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 RESUMO 
 
Os ácidos graxos livres (AGLs) estão presentes em óleos vegetais brutos e em outros 
materiais lipídicos de baixa qualidade, influenciando sua estabilidade e aplicação. Um método 
alternativo para remoção de AGL de sistemas graxos utiliza resinas aniônicas. Além disso, 
com a presença de solventes alcoólicos, estas resinas também atuam como catalisadores 
heterogêneos na transesterificação de óleos para produção de biodiesel. Faz-se necessário uma 
maior caracterização do processamento de óleo ácido com resinas aniônicas, com diferentes 
composições do meio, avaliando a influência de variáveis operacionais. Com isso, o objetivo 
deste trabalho foi avaliar a viabilidade técnica e características da desacidificação e da 
produção de biodiesel no processamento de óleo de soja com resina aniônica em diferentes 
sistemas. Para obtenção do óleo acidificado utilizou-se óleo de soja degomado e ácido 
linoleico comercial. Inicialmente o processamento de óleo de soja com isopropanol foi 
investigado com a resina aniônica forte Amberlyst A26 OH, e em seguida a solução composta 
por isopropanol e ácido linoleico comercial. Observou-se que a presença do óleo diminuiu a 
adsorção dos AGLs. Em todos os experimentos foi observada a formação de ésteres 
alquílicos, que variou com o teor de AGL inicial. O processamento de óleo de soja também 
foi avaliado com diferentes resinas aniônicas, pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 OH e 
solventes orgânicos no meio. As resinas aniônicas fortes demonstraram maior remoção de 
AGL nas condições avaliadas. O pré-tratamento da resina e a presença e tipo de solvente 
orgânico na solução afetaram a remoção de AGL e taxa de adsorção, assim como a atividade 
catalítica da resina. Posteriormente, a desacidificação foi investigada no processamento de 
miscela de óleo de soja com hexano ou somente óleo envolvendo a etapa de secagem da 
resina Amberlyst A26 OH. Os dados de cinética e equilíbrio foram descritos adequadamente 
por modelos comumente utilizados na adsorção, sendo que o sistema com hexano obteve 
maiores taxas de adsorção. Os parâmetros termodinâmicos demonstraram um processo 
espontâneo e endotérmico. Por fim, a remoção de AGL e o rendimento de éster foram 
avaliados no processamento de miscela de óleo de soja com etanol e a resina Amberlyst A26 
OH. Foi possível avaliar o efeito da dosagem de resina, quantidade de etanol e teor de AGL 
inicial sobre ambos os processos, sendo obtidas condições com altas taxas de remoção de 
AGL. A adsorção destes compostos desativou os sítios ativos da resina para catálise. No 
entanto, apesar de requerer maior dosagem de resina, é possível obter uma produção de 
biodiesel satisfatória. Independente do sistema utilizado, a desacidificação de óleo de soja 
com a resina Amberlyst A26 OH demostrou-se viável, com condições favoráveis à adsorção 
 dos AGLs. Determinou-se condições operacionais que permitiram remoção de AGL maiores 
que 98 %. Foi observado que a composição do meio e variáveis operacionais não afetam 
somente o desempenho do processo, mas também a composição do produto final, devido a 
atividade catalítica da resina. O presente trabalho possibilitou uma maior compreensão do 
processamento de óleo com resina aniônica. 
 


























Free fatty acids (FFAs) are present in crude vegetable oils and other low quality lipid 
materials, influencing their stability and application. An alternative method for removal of 
FFA from fatty systems utilizes anion exchange resins. Furthermore, with the presence of 
alcohol solvents, these resins also act as heterogeneous catalysts in the transesterification of 
oils for biodiesel production. A greater characterization of the acid oil processing with anion 
exchange resins is needed, with different compositions of the medium, evaluating the 
influence of operational variables. Therefore, the objective of this study was to evaluate the 
technical feasibility and characteristics of deacidification and biodiesel production in the 
processing of soybean oil with anion exchange resin in different systems. To obtain the 
acidified oil, degummed soybean oil and commercial linoleic acid were used. Initially the 
processing of soybean oil with isopropanol was investigated with the strong anion exchange 
resin Amberlyst A26 OH, and then the solution composed of isopropanol and commercial 
linoleic acid. It was observed that the presence of the oil decreased the adsorption of FFAs. In 
all experiments the formation of alkyl esters was observed, which varied with the initial FFA 
content. Soybean oil processing was also evaluated with different anion exchange resins, 
pretreatments of the Amberlyst A26 OH resin and organic solvents in the medium. The strong 
anion resin demonstrated greater removal of FFA in the evaluated conditions. Pretreatment of 
the resin and the presence and type of organic solvent in the solution affected the removal of 
FFA and the adsorption rate, as well as the catalytic activity of the resin. Subsequently, 
deacidification was investigated in processing of the soybean oil miscella with hexane or only 
oil involving the step of drying the Amberlyst A26 OH resin. The kinetic and equilibrium data 
were adequately described by commonly used models in adsorption, where the system with 
hexane obtained higher adsorption rates. The thermodynamic parameters demonstrated a 
spontaneous and endothermic process. Finally, the FFA removal and ester yield were 
evaluated in the processing of soybean oil miscella with ethanol and the Amberlyst A26 OH 
resin. It was possible to evaluate the effect of resin loading, ethanol quantity and initial FFA 
content on both processes, obtaining conditions with high rates of FFA removal. The 
adsorption of these compounds deactivated the active sites of the resin for catalysis. However, 
despite requiring a higher resin loading, it is possible to obtain a satisfactory biodiesel 
production. Regardless of the system used, deacidification of soybean oil with the Amberlyst 
A26 OH resin showed to be feasible, with favorable conditions for the adsorption of the 
FFAs. Operational conditions were determined which allowed for FFA removal of greater 
 than 98 %. It was observed that the composition of the medium and the operational variables 
did not affect only process performance, but also the composition of the final product, due to 
the catalytic activity of the resin. The present work allowed for obtaining a greater 
understanding of oil processing with anion exchange resin. 
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1  INTRODUÇÃO  
 
Os óleos vegetais possuem diversas aplicações e representam um mercado 
importante na economia mundial, com grande potencial de crescimento. O óleo de soja é um 
dos óleos de maior produção e consumo mundial (USDA, 2016). As características 
agronômicas da soja são favoráveis a uma elevada produção, sendo que o rendimento 
relativamente baixo de óleo nos grãos de soja é compensado pelo valor do farelo rico em 
proteína de alta qualidade que acompanha o óleo (WANG, 2011; GUNSTONE, 2011). Além 
do uso para produtos alimentícios, o óleo de soja também está sendo empregado na produção 
de biodiesel, biolubrificantes e biopolímeros (GUNSTONE, 2012).   
O biodiesel é uma fonte alternativa de energia que vêm atraindo grande atenção. 
Esse combustível é renovável e biodegradável e pode ser misturado em qualquer proporção 
com o diesel de petróleo (DEMIRBAS, 2009). Com o aumento da ênfase na utilização de 
fontes de baixo custo para produção de biodiesel, a questão da qualidade destes materiais 
lipídicos é de extrema importância. Um dos principais problemas associados com estas 
matérias-primas é o elevado teor de ácido graxo livre (AGL) (KNOTHE e DUNN, 2005). 
Os AGLs estão presentes em óleos vegetais brutos e em outras matérias lipídicas 
de baixa qualidade, influenciando sua estabilidade e aplicação. Estes compostos são mais 
suscetíveis à oxidação e podem afetar a qualidade do produto comestível (BHOSLE e 
SUBRAMANIAN, 2005). Um alto teor de AGL também é prejudicial para produção de 
biodiesel utilizando o método de catálise convencional (catálise homogênea básica), pois 
ocorre a formação de sabões, reduzindo a eficiência do processo (DEMIRBAS, 2006; 
KUSDIANA e SAKA, 2004; FREEDMAN et al., 1984). O sabão formado causa um aumento 
da viscosidade ou formação de géis e interfere na separação de fase do biodiesel e glicerina 
(WRIGHT et al., 1944). Além disso, para atender as especificações de qualidade do biodiesel 
(LÔBO et al. 2009; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014) é necessário que os AGLs sejam 
esterificados ou removidos em matérias primas com elevado teor destes compostos. 
Os métodos mais utilizados industrialmente para desacidificação estão baseados 
nos refinos físico e químico. O refino químico possui desvantagens como possibilidade de 
elevada perda de óleo (DUMONT e NARINE, 2007), perda de nutracêuticos (ALPASLAN et 
al., 2001) e alta geração de resíduos industriais (PIOCH et al., 1998). Já o refino físico requer, 
em alguns casos, um pré-tratamento do óleo mais rigoroso (GUPTA, 2008; O’BRIEN, 2009; 
CLEENERWECK e DIJKSTRA, 1992) e, devido ao emprego de altas temperaturas, podem 
ocorrer reações paralelas indesejáveis (SENGUPTA e BHATTACHARYYA, 1992;    
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TASAN e DEMIRCI, 2003). Com isso, novos métodos de desacidificação têm sido 
investigados devido às desvantagens dos métodos convencionais (BHOSLE e 
SUBRAMANIAN, 2005). 
 Uma alternativa para a remoção de AGL de sistemas graxos utiliza resinas 
aniônicas. Neste caso, a desacidificação ocorreria por adsorção dos AGLs no sítio ativo 
(CREN e MEIRELLES, 2005; JAMAL e BOULANGER, 2010; MADDIKERI et al., 2012; 
DÍAZ e BRITO, 2014).  
A adsorção de ácidos graxos por resinas aniônicas vêm sendo estudada em 
diferentes óleos e resinas (CHASANOV et al., 1956; SCHOENENBERGER e FRIES, 1978; 
DU et al., 2007; CREN, 2009; CUEVAS et al., 2013; MADDIKERI et al., 2012; DEBONI et 
al. 2013; DAMASCENO, 2012; MOTA, 2012; DÍAZ e BRITO, 2014; ILGEN, 2014). A 
resina Amberlyst A26 OH mostrou-se adequada para remoção de AGL em leito fixo para 
diferentes misturas de óleos vegetais com solventes (CREN, 2009; CUEVAS et al., 2013; 
CUEVAS, 2015; DEBONI et al. 2013; DAMASCENO, 2012; MOTA, 2012) e para ácido 
oleico em óleo de girassol (ILGEN, 2014).  
A utilização de solventes orgânicos juntamente com a matéria lipídica na solução 
pode diminuir a viscosidade do meio e aumentar a difusão no interior do polímero 
(EYCHENNE e MOULOUNGUI, 1998). Além disso, no caso da extração do óleo vegetal 
com solventes, a miscela de saída do extrator poderia ser encaminhada para desacidificação 
sem prévia remoção do solvente. Neste contexto, estão solventes como o hexano, que é 
tradicionalmente utilizado no processo industrial de extração de óleos (SIVARAOS et al., 
2013), e também solventes alternativos, como o etanol e isopropanol, que estão sendo muito 
investigados (JOHNSON e LUSAS, 1983; SETH et al., 2007; SAWADA et al., 2014).  
Além disso, em processos com meios não aquosos ou envolvendo compostos de 
baixa polaridade, solventes orgânicos são frequentemente utilizados no pré-tratamento ou 
regeneração da resina de troca iônica (HORNSTEIN et al., 1960; BILLS et al., 1963; 
SPANGELO et al., 1986; EYCHENNE e MOULOUNGUI, 1998; CREN e MEIRELLES, 
2005; CREN et al., 2010; JAMAL e BOULANGER, 2010). Solventes mais polares, como 
álcoois de cadeia curta, são geralmente empregados, pois podem deslocar a água do interior 
da resina (DEBONI et al., 2013; SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2015). 
No entanto, outra aplicação para resinas aniônicas em sistemas graxos é a sua 
utilização como catalisador heterogêneo na transesterificação de óleos (SHIBASAKI-
KITAKAWA et al., 2007; REN et al., 2012). Por isso, com a presença de solventes alcoólicos 
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no meio pode ocorrer a produção de biodiesel. Nestes sistemas, torna-se importante avaliar o 
comportamento da remoção dos AGLs juntamente com a formação de ésteres alquílicos. 
O processamento do óleo de soja com resina aniônica já foi estudado 
anteriormente. Cren (2009) realizou um breve estudo, caracterizando o óleo antes e após a 
passagem pela resina Amberlyst A26 OH, verificando a eficiência do processo. A 
desacidificação do óleo de soja degomado utilizando isopropanol como solvente com a 
mesma resina foi estudada por Deboni et al. (2013), que avaliaram a dinâmica do processo em 
coluna de leito fixo e reportaram boa eficiência durante a remoção de AGLs. No entanto, 
neste trabalho não foram obtidos dados de equilíbrio destes sistemas, que são importantes 
para a análise e desenvolvimento do processo e a formação de ésteres alquílicos também não 
foi avaliada. 
É interessante também avaliar o processo com diferentes resinas aniônicas, com 
diferentes pré-tratamentos da resina e diferentes solventes orgânicos na solução. Além disso, 
nesses trabalhos com a resina Amberlyst A26 OH não foram relatados dados de equilíbrio, 
cinética e parâmetros termodinâmicos da adsorção de AGL a partir de óleo de soja.  
Por sua vez, a produção de biodiesel com resinas aniônicas na presença de óleo 
ácido mostra-se pouco explorada, sendo relatados comportamentos diferentes do efeito da 
presença de AGLs (KIM et al., 2008; MARCHETTI e ERRAZU, 2010). As resinas aniônicas 
demonstram características favoráveis para catálise da produção de biodiesel, como fácil 
recuperação e regeneração, operando em condições brandas de processamento e 
possibilitando a produção contínua de biodiesel (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; 
REN et al., 2012). Nesse contexto, torna-se importante estudar o processo com etanol, que é 
um solvente renovável com alta produção no Brasil (HAAS e FOGLIA, 2005). Desta forma, é 
interessante investigar a produção de biodiesel no processamento de óleo de soja ácido com 
etanol e resina aniônica, e avaliar o efeito de variáveis de processo.  
Com isso, o presente trabalho sugere avaliar a viabilidade técnica e características 
da desacidificação e produção de biodiesel no processamento de óleo de soja com resina 
aniônica em diferentes sistemas. A compreensão do comportamento destes sistemas é 
importante para aplicação e desenvolvimento do processo.  
Inicialmente foi investigado o processamento do óleo de soja com isopropanol 
com a resina Amberlyst A26 OH, complementando o trabalho realizado anteriormente por 
Deboni et al. (2013). Posteriormente, o processamento de óleo de soja foi avaliado para 
diferentes resinas aniônicas, pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 OH e solventes 
orgânicos no meio.  
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Em seguida, a fim de melhor investigar sistemas que priorizaram o processo de 
desacidificação, estudou-se o processamento de miscela de óleo de soja com hexano ou 
somente óleo com a resina Amberlyst A26 OH, sendo que o pré-tratamento da resina 
compreendeu a etapa de secagem, após o condicionamento da mesma com solvente alcoólico. 
Por fim, foi investigado o processamento do óleo de soja com etanol utilizando a resina 
aniônica Amberlyst A26 OH para desacidificação e produção de biodiesel simultaneamente. 





2.1 Objetivo geral 
 
Avaliar a viabilidade técnica e características dos processos de desacidificação e 
de produção de biodiesel, utilizando óleo de soja, dissolvido ou não em isopropanol, hexano 
ou etanol, e resina aniônica submetida a diferentes pré-tratamentos. 
 
2.2 Objetivos específicos 
 
 Avaliar isotermas de adsorção dos AGLs em sistemas compostos pela resina 
Amberlyst A26 OH, ácido linoleico comercial e isopropanol com e sem a presença de 
óleo de soja degomado, investigando também a formação de ésteres isopropílicos e o 
comportamento do teor de água e material neutro de baixa volatilidade. 
 Avaliar a remoção de AGL e/ou atividade catalítica para formação de ésteres graxos 
empregando diferentes resinas aniônicas, diferentes solventes orgânicos e diferentes 
pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 OH. 
 Obter e avaliar dados de equilíbrio, de cinética e parâmetros termodinâmicos da 
adsorção de AGLs em sistemas compostos por óleo de soja degomado, ácido linoleico 
comercial com e sem a presença de hexano, utilizando a resina Amberlyst A26 OH 
que foi submetida a etapa de secagem no seu pré-tramento.  
 Analisar a resina Amberlyst A26 OH antes e após processamento de miscela de óleo 
de soja acidificado e etanol. 
 Obter e avaliar isotermas de adsorção dos AGLs em sistemas compostos por óleo de 
soja degomado, ácido linoleico comercial, etanol e a resina Amberlyst A26 OH, 
investigando também a formação de ésteres etílicos. 
 Avaliar a influência dos teores de resina, de AGL inicial e de etanol sobre a remoção 
de AGL e formação de ésteres em sistemas compostos por óleo de soja degomado, 
ácido linoleico comercial, etanol e a resina Amberlyst A26 OH. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1 Óleos vegetais 
 
Os óleos vegetais representam um mercado importante na economia mundial, com 
grande potencial de crescimento. Segundo a USDA (2016) a produção e o consumo 
doméstico mundial dos principais óleos vegetais em 2015/16 foram de 176,73 e 177,83 
milhões de toneladas respectivamente, representando um aumento de aproximadamente 71 % 
na produção e 77 % no consumo em relação à 2003/04. A capacidade instalada de 
processamento de oleaginosas no Brasil também aumentou, sendo que em 2002 era de 
110.560 toneladas/dia, passando para 180.384 toneladas/dia em 2014 (ABIOVE, 2016).  
As gorduras e óleos vegetais ocorrem naturalmente em uma grande variedade de 
matérias-primas, fornecendo produtos diferenciados. No entanto, somente poucas fontes são 
de importância econômica (O’BRIEN, 2009).  
O óleo recuperado da matéria-prima com o processo de extração é chamado de 
óleo bruto. Os óleos vegetais brutos contêm 96 – 98 % de triacilgliceróis (TAGs), mas 
também estão presentes outros componentes em quantidade menores, como: diacilgliceróis 
(DAG), monoacilgliceróis (MAG), AGLs, fosfolipídios, tocoferóis e tocotrienóis, esteróis, 
pigmentos, traços de metais e compostos formados pela decomposição dos TAGs (GUPTA, 
2008). 
Os óleos e gorduras possuem propriedades singulares, adicionando sabor, 
lubricidade, textura e saciedade aos alimentos, sendo a maior fonte de energia dos três 
macronutrientes básicos (carboidratos, proteínas e gorduras) (O’BRIEN, 2009). Além disso, 
os óleos vegetais também são fontes de ácidos graxos essenciais para saúde, que não são 
produzidos pelo corpo humano e de componentes minoritários que podem ser benéficos a 
saúde como tocoferóis, tocotrienóis, fitoesteróis e 𝛾-orizanol (O’BRIEN, 2009; PRYOR, 
2000; MARANGONI e POLI, 2010; WILSON et al., 2007).  
A utilização de óleos para outras aplicações incluem sabão, cosméticos, 
lubrificantes, tintas, alcoóis graxos para detergentes, fluidos de transformadores elétricos, 
solventes de éster de metila/etila e combustíveis, como o biodiesel que representa um 
mercado em rápido crescimento (GUPTA, 2008). 
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3.1.1 Óleo de soja 
 
Segundo a USDA (2016), a produção e o consumo doméstico mundial de óleo de 
soja em 2015/16 foram de 51,68 e 51,35 milhões de toneladas, respectivamente. Atualmente o 
Brasil é o 4º maior produtor e 3º maior consumidor de óleo de soja do mundo, sendo este óleo 
o mais consumido no Brasil (USDA, 2016). De acordo com a ABIOVE (2016), em 2008 a 
produção e consumo doméstico de óleo de soja no Brasil foram de 6,27 e 4,10 milhões de 
toneladas respectivamente, passando para uma produção de 8,07 milhões de toneladas e um 
consumo de 6,52 milhões de toneladas em 2015. A soja possui uma elevada produção 
mundial devido a suas características agronômicas favoráveis, e a qualidade da sua fração 
proteíca e do óleo para consumo (WANG, 2011). 
O conteúdo total de lipídios na soja varia de 18 a 23 % (SALUNKHE et al., 
1992). O rendimento relativamente baixo de óleo é compensado pelo valor do farelo rico em 
proteína de alta qualidade do grão oleaginoso (GUNSTONE, 2011). A composição típica do 
óleo de soja bruto é mostrada na Tabela 3.1.  
 
Tabela 3.1 - Composição média do óleo de soja bruto. 
Componentes Óleo bruto 
Triacilgliceróis (%) 95-97 
Fosfolipídios (%) 1,5-2,5 
Matéria insaponificável (%) 1,6 
   Fitoesteróis (%) 0,33 
   Tocoferóis (%) 0,15-0,21 
   Hidrocarbonetos (Esqualeno) 0,014 
Ácidos graxos livres (%) 0,3-0,7 
Traços de metais  
   Ferro (mg/kg) 1-3 
   Cobre (mg/kg) 0,03-0,05 
  Fonte: Adaptado de Pryde (1980). 
 
Estas características são influenciadas por fatores genéticos e ambientais 
(HAMMOND et al., 2005; WHENT et al., 2009). Além disso, a integridade dos grãos 
também pode afetar a composição do óleo, sendo que grãos danificados podem apresentar 
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uma acidez de 1-8 % no óleo (EVANS et al., 1974). A Tabela 3.2 mostra a composição em 
ácidos graxos característica do óleo de soja e estabelecida no Codex Alimentarius - 
FAO/WHO (2015). A composição é bem abrangente, especialmente em insaturados, sendo o 
ácido linoleico (C-18:2) encontrado em maior proporção.  
 
Tabela 3.2 - Composição característica em ácidos graxos no óleo de soja. 




C-12:0 ND – 0,1 
C-14:0 ND – 0,2 
C-16:0 8,0 – 13,5 
C-16:1 ND – 0,2 
C-17:0 ND – 0,1 
C-17:1 ND – 0,1 
C-18:0 2,0 – 5,4 
C-18:1 17 - 30 
C-18:2 48,0 – 59,0 
C-18:3 4,5 – 11,0 
C-20:0 0,1 – 0,6 
C-20:1 ND – 0,5 
C-20:2 ND – 0,1 
C-22:0 ND – 0,7 
C-22:1 ND – 0,3 
C-22:2 ND 
C-24:0 ND – 0,5 
C-24:1 ND 
       ND - não detectável, definido como ≤ 0,05 %. 
                                          Fonte: Codex Alimentarius - FAO/WHO (2015) 
 
Em geral, a extração do óleo de soja é realizada por solvente orgânico, devido ao 
seu baixo conteúdo de óleo (SETH et al., 2007; WANG, 2011). O solvente tradicionalmente 
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empregado na extração do óleo de soja é o hexano (GANDHI et al., 2003). Este solvente é 
muito utilizado para extração de óleos devido sua alta estabilidade, alta capacidade de 
dissolver o óleo, baixa temperatura de ebulição, baixa corrosividade e baixo efeito residual 
(JOHNSON e LUSAS, 1983; LI et al., 2014). Contudo, devido a preocupações ambientais e 
de segurança e a uma possível escassez ocasional do hexano, por ser derivado do petróleo, 
solventes alternativos têm sido investigados. Entre esses estão os solventes alcoólicos como o 
etanol e isopropanol (BAKER e SULLIVAN, 1983; GANDHI et al., 2003; SETH et al., 2007; 
SAWADA et al., 2014). 
O consumo de óleo de soja é favorecido pela sua alta disponibilidade e 
características desejáveis devido a sua composição e propriedades funcionais (WANG, 2011). 
Mas além do uso para produtos alimentícios, o óleo de soja também está sendo muito 
empregado para produção de biodiesel, biolubrificantes e biopolímeros (GUNSTONE, 2012).   
 
3.2 Refino de óleos vegetais 
 
Nos óleos vegetais brutos, estão presentes também componentes que podem afetar 
a qualidade e estabilidade do óleo e restringir sua aplicação (GUPTA, 2008; FARHOOSH et 
al., 2009). Dentre estes compostos, estão AGLs, fosfolipídios, pigmentos, materiais oxidados, 
traços de metais entre outros (O’BRIEN, 2009). Para remover substâncias indesejáveis, os 
óleos vegetais são submetidos a um processo de purificação, denominado refino (GUPTA, 
2008).  
A desacidificação é considerada uma das etapas mais importantes do refino, não 
somente para aceitação do produto pelo consumidor, mas também devido ao grande impacto 
econômico sobre a produção (BHOSLE e SUBRAMANIAN, 2005). A quantidade de AGL 
em óleos brutos varia com o tipo de óleo e histórico da amostra (GUPTA, 2008). Estes 
compostos são mais suscetíveis à oxidação que os ésteres de glicerol destes ácidos graxos e 
podem afetar a qualidade do produto (BHOSLE e SUBRAMANIAN, 2005). A legislação 
brasileira com área de atuação em alimentos (Resolução nº 270, ANVISA (2005)) estabelece 
um índice de acidez máximo de 0,6 mg KOH/g nos óleos e gorduras refinados (exceto azeite 
de oliva refinado e óleo de bagaço de oliva refinado).   
Como será descrito posteriormente, um alto teor de AGL também é prejudicial 
para produção de biodiesel utilizando o método de catálise convencional (catálise homogênea 
básica), pois ocorre a formação de sabão, reduzindo a eficiência do processo (DEMIRBAS, 
2006; KUSDIANA e SAKA, 2004; FREEDMAN et al., 1984). O sabão formado causa um 
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aumento da viscosidade ou formação de géis e interfere na separação de fase do biodiesel e 
glicerina (WRIGHT et al., 1944). Além disso, para atender as especificações de qualidade do 
biodiesel (LÔBO et al. 2009; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014) é necessário que os AGLs 
sejam esterificados ou removidos em matérias primas com elevado teor destes compostos. 
Os métodos mais utilizados industrialmente para desacidificação estão baseados 
nos refinos físico e químico. No refino químico, os AGLs são neutralizados com uma solução 
alcalina (hidróxido de sódio). Na reação da solução alcalina com os AGLs ocorre a formação 
de sabões, que são separados do óleo por centrifugação e lavagem com água (GUPTA, 2008). 
No entanto, nesse processo de desacidificação, pode ocorrer uma elevada perda de óleo, 
devido a saponificação do óleo neutro com a solução alcalina e também em decorrência da 
oclusão do óleo neutro na fase eliminada, denominada de borra. A borra pode conter até 50 % 
do seu peso em óleo neutro (DUMONT e NARINE, 2007; BHOSLE e SUBRAMANIAN, 
2005).  
Da mesma forma, no refino químico outros componentes que podem ser 
desejáveis para a qualidade do óleo, como os nutracêuticos, podem ser arrastados na retirada 
do sabão, como observado por Krishna et al. (2001) para 𝛾-orizanol e por El-Mallah et al. 
(2011) e Alpaslan et al. (2001) para tocoferóis. Outro fator a ser considerado é a alta geração 
de resíduos industriais, que necessita de tratamento antes da disposição (PIOCH et al., 1998).  
Nos últimos anos, o processo de refino físico também vem sendo muito utilizado 
para óleos vegetais. Neste processo, os AGLs são removidos na etapa de destilação, 
juntamente com outros materiais insaponificáveis utilizando um gás de arraste sob vácuo 
(BHOSLE e SUBRAMANIAN, 2005; O’BRIEN, 2009). Todavia, é necessário o emprego de 
altas temperaturas, o que pode provocar reações paralelas como hidrólise e formação de 
ácidos graxos trans (SENGUPTA e BHATTACHARYYA, 1992; TASAN e DEMIRCI, 
2003). Além disso, este processo é recomendado para óleos com alto teor de AGLs e baixo 
teor de fosfolipídios, requerendo em alguns casos um pré-tratamento do óleo mais rigoroso 
(GUPTA, 2008; O’BRIEN, 2009; CLEENERWECK e DIJKSTRA, 1992). 
Devido às desvantagens dos métodos convencionais empregados industrialmente 
e a fim de aprimorar a qualidade dos óleos processados, métodos de desacidificação 
alternativos vêm sendo investigados (BHOSLE e SUBRAMANIAN, 2005; HAFIDI et al., 
2005; RODRIGUES et al., 2007). Todavia, para possibilitar a modificação do processo 
tradicional, empregado industrialmente no refino de óleos vegetais, é necessário um estudo 
aprofundado sobre o novo método a fim de viabilizar o desenvolvimento do processo.  
 





Nos últimos anos, fontes alternativas de energia têm atraído grande atenção 
devido à limitação dos recursos de energia fóssil tradicional e ao aumento das preocupações 
ambientais (LIN et al., 2011). Neste contexto, estão os combustíveis derivados de fontes 
biológicas, entre eles materiais lipídicos, tais como óleos e gorduras, sendo o mais 
proeminente destes combustíveis o biodiesel (KNOTHE, 2010). Esse combustível é 
renovável, biodegradável e compatível com o diesel convencional, podendo ser misturado em 
qualquer proporção com o diesel de origem fóssil (DEMIRBAS, 2009).  
O uso dos óleos vegetais como combustível tem sido explorado desde o 
desenvolvimento do motor diesel (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Contudo, o uso do 
diesel de origem fóssil prevaleceu na época devido a seu menor custo, maior disponibilidade e 
subsídios governamentais. Além disso, alguns problemas operacionais foram reportados, 
principalmente devido a alta viscosidade dos óleos vegetais comparada ao diesel de origem 
fóssil, resultando em uma pobre atomização do combustível e a deposição de resíduos (LIN et 
al., 2011). Algumas formas de tornar os óleos vegetais compatíveis com os motores 
existentes, reduzindo a viscosidade, foram propostas, como pirólise, diluição com 
combustível fóssil, emulsificação e transesterificação (SCHWAB et al., 1987). O processo de 
transesterificação pode converter os óleos vegetais para ésteres alquílicos, produzindo um 
combustível com propriedades similares ao combustível diesel à base de petróleo. Desta 
forma, este processo é o mais viável na transformação dos óleos vegetais para ser usado nos 
motores existentes sem modificação (LIN et al., 2011). 
Biodiesel pode ser definido como um combustível composto de ésteres mono 
alquílicos de ácidos graxos de cadeia longa, derivados a partir de óleos vegetais ou gorduras 
animais (ASTM, 2015). A transesterificação é o método mais comumente utilizado para 
produção de ésteres alquilícos de ácidos graxos (MA e HANNA, 1999; SHIBASAKI-
KITAKAWA et al., 2010; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Nesta reação, o óleo ou gordura 
reage com um álcool monohídrico na presença de um catalisador (KNOTHE e DUNN, 2005). 
A Figura 3.1 mostra a reação de transesterificação de TAGs de óleos e gorduras para 
formação de biodiesel. Esse processo é composto por três reações consecutivas a partir de 
TAG para DAG, DAG para MAG e de MAG para glicerol, sendo que em cada etapa é 
consumido um mol de álcool e produzido um mol de éster (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
 





Figura 3.1 - Equação geral da transesterificação de triacilglicerol (GERIS et al., 2007 
adaptado). 
 
O desempenho da reação é influenciado por vários parâmetros como o tipo de 
matéria-prima e catalisador, razão molar de álcool para óleo, temperatura de reação, dosagem 
de catalisador, tempo de reação e qualidade da matéria lipídica como teor de água e AGL 







Em geral, os álcoois utilizados nas reações de transesterificação são alifáticos e 
monohídricos primários e secundários com 1–8 átomos de carbono, sendo o metanol, etanol e 
isopropanol os mais frequentemente utilizados (BOKADE e YADAV, 2007; YAAKOB et al., 
2013). O metanol é o álcool utilizado mais frequentemente para produzir biodiesel, uma vez 
que é o álcool mais barato em muitos países (KNOTHE e DUNN, 2005). Contudo, a 
dependência de fontes de petróleo e baixa solubilidade do TAG em metanol são desvantagens 
do uso desse solvente. O biodiesel produzido usando bio-etanol é completamente renovável e 
em algumas regiões, mais notavelmente no Brasil, a produção econômica de etanol por 
fermentação é favorecida pela matéria-prima e tecnologia disponível, resultando em um 
produto que pode ser mais barato que o metanol (HAAS e FOGLIA, 2005). No entanto, 
avaliando os íons alcóxidos, formados através da reação do álcool com catalisador básico 
homogêneo (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014), relata-se que o íon etóxido possuiu menor 
reatividade que o íon metóxido (KULKARNI et al., 2007). 
O uso de álcoois ramificados pode trazer algumas vantagens com relação a 
temperatura de cristalização do biodiesel. Lee et al. (1995) relatam a diminuição de 7-11 e 12-
Triacilglicerol Mistura de ésteres Glicerol 
catalisador 
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14 °C com ésteres isopropílicos e 2-butílicos, respectivamente, na cristalização de óleo de 
soja quando comparado aos ésteres metílicos correspondentes. A composição do óleo de soja 
a que o trabalho citado se refere foi composta de 14,5 % de ácidos graxos saturados, sendo 
aproximadamente 10 % de ácido palmítico. 
  
3.3.1.2 Matéria-prima lipídica 
 
A matéria-prima lipídica utilizada para produção de biodiesel inclui óleos 
vegetais, gorduras animais e, mais recentemente, provém de microrganismos 
(ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). No mundo todo, a matéria lipídica típica para a produção 
de biodiesel corresponde aos óleos vegetais refinados (HAAS e FOGLIA, 2005). Os óleos 
utilizados dependem muito da região em decorrência do clima, condições locais do solo e 
disponibilidade (LIN et al., 2011). Por exemplo, os Estados Unidos utiliza mais 
frequentemente o óleo de soja, a Europa utiliza principalmente o óleo de colza e países com 
clima tropical utilizam óleos tropicais como óleo de coco e palma. No entanto, outros óleos 
também são frequentemente utilizados como de algodão, de amendoim e de girassol 
(KNOTHE e DUNN, 2005). No Brasil, o óleo de soja é a principal matéria-prima utilizada 
para produção de biodiesel. A gordura animal é a segunda matéria prima mais utilizada e 
outros óleos como o de algodão, também são fontes significativas para produção desse 
biocombustível (ANP, 2017). 
Contudo, o principal fator econômico a se considerar com respeito ao custo da 
produção de biodiesel é a matéria-prima lipídica, a qual constitui entre 70 a 85 % do custo 
total de produção, mesmo quando é usado o óleo vegetal refinado mais barato. Com isso, o 
custo total de produção do biodiesel excede o preço do combustível de petróleo (HAAS e 
FOGLIA, 2005).  
Óleos vegetais brutos como fonte de TAGs para biodiesel apresentam algumas 
restrições, particularmente pela presença de fosfolipídios e AGLs (BRUNSCHWIG et al., 
2012). A etapa de degomagem pode ser necessária, pois os fosfolipídios ou gomas podem 
dificultar a etapa de lavagem na purificação do biodiesel (HAAS e FOGLIA, 2005) e também 
proporcionar um produto com alto teor de fósforo (LÔBO et al., 2009). Os óleos vegetais 
brutos, que possuem teor de AGL suficientemente baixo, e foram somente degomados são 
aceitáveis para produção de biodiesel (HAAS e FOGLIA, 2005). 
Também têm sido investigadas matérias-primas alternativas, variando tipo, custo 
e qualidade. Estas fontes incluem óleo de fritura, gorduras animais de baixa qualidade, borra, 
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graxas e óleos não comestíveis (YAAKOB et al., 2013; HAAS e FOGLIA, 2005; 
DEMIRBAS, 2009). Estas matérias lipídicas também impactam sobre o problema associado à 
segurança alimentar e alterações do uso de áreas de cultivo (LIN et al., 2011). No entanto, a 
composição destas matérias-primas alternativas pode exigir a modificação das tecnologias 
atuais para sua conversão em biodiesel como combustível aceitável (HAAS e FOGLIA, 




Um catalisador é geralmente utilizado para melhorar o rendimento e a taxa de 
reação de transesterificação (MA e HANNA, 1999). O tipo de catalisador é um dos 
parâmetros mais importantes dessa reação, sendo a sua seleção uma etapa crucial, 
determinando o resultado do processo de produção de biodiesel. Além disso, esta seleção 
depende muito do tipo e qualidade da matéria-prima (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014).  
 
3.3.2.1 Catálise homogênea básica e ácida 
 
O processo de produção de biodiesel comercial utiliza principalmente a catálise 
homogênea básica, devido ao alto rendimento da reação (97 % ou mais) com um tempo curto 
(10 min a 2 h) e temperaturas de reação brandas (25-70 ºC) (ISSARIYAKUL e DALAI, 
2014).  
Dentre os catalisadores homogêneos estão hidróxidos, alcóxidos e carbonatos de 
metais alcalinos e também bases não iônicas, como aminas, amidinas, guanidinas e 
triamino(imino)fosforanos (FREEDMAN et al., 1984; SCHUCHARDT et al., 1998; 
MENEGHETTI et al., 2006). A velocidade do processo com catálise alcalina é maior do que a 
com catálise ácida (LIN et al., 2011). No entanto, a catálise homogênea básica é limitada a 
qualidade da matéria-prima utilizada na transesterificação (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
Os AGLs e a água produzem efeitos negativos, formando sabão e assim consumindo o 
catalisador e reduzindo a eficiência do processo (DEMIRBAS, 2009).  
No processo de transesterificação dos óleos vegetais com catalisador homogêneo 
ácido, são utilizados ácidos Brønsted, preferencialmente ácidos sulfônicos e sulfúricos 
(DEMIRBAS, 2009). A catálise homogênea ácida é menos sensível aos AGLs e pode 
simultaneamente conduzir esterificação e transesterificação (LIN et al., 2011).  
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Embora a saponificação em decorrência da presença de AGLs possa ser evitada, 
água ainda é gerada durante a esterificação dos AGLs. A água pode em seguida provocar 
hidrólise, a qual diferentemente da esterificação, pode ocorrer na presença de base ou ácido 
(ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Além disso, com o catalisador ácido o processo possui 
uma baixa taxa de reação comparada ao catalisador homogêneo básico, e devido a isto, requer 
alta dosagem de catalisador e razão molar de álcool/óleo e temperaturas mais altas (LEE et al., 
2009). Também é necessário um reator resistente ao ácido (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
Com isso, apesar das vantagens dos catalisadores homogêneos, muitos problemas 
também ocorrem com este método de catálise. Lee et al. (2009) descrevem algumas 
desvantagens da catálise homogênea, além da questão da saponificação. As espécies ácidas e 
básicas dissolvidas podem promover a corrosão do reator e tubulações, o que inevitavelmente 
aumenta o custo do material para construção do processo. Outro problema é a impossibilidade 
de recuperação do catalisador a partir da mistura reagente-produto. A separação do catalisador 
pode somente ser alcançada pela neutralização do catalisador remanescente, descartando-o ao 
final da reação, o que acarreta problemas de poluição ambiental. Além disso, outra 
desvantagem da transesterificação com catálise homogênea é a limitação em estabelecer um 
processo contínuo. Por estas razões, processos com catálise heterogênea estão sendo 
investigados (LEE et al., 2009). 
 
3.3.2.2 Catálise heterogênea básica e ácida 
 
A catálise heterogênea oferece vantagens técnicas e ambientais em relação à 
catálise homogênea, pois facilita a purificação dos monoésteres alquílicos, permite o reuso e 
regeneração do catalisador sólido ao longo de sua vida útil e minimiza a geração de efluentes, 
com referência a etapa necessária para remoção do catalisador homogêneo. Além disso, 
facilita consideravelmente a recuperação e a purificação da glicerina (CORDEIRO et al., 
2011; ISSARIYAKUL e DALAY, 2014). No entanto, podem ser encontrados alguns 
problemas no processo catalisado heterogeneamente como uma baixa taxa de reação 
comparada ao processo homogêneo, requerendo maior temperatura, quantidade de catalisador 
e razão molar de álcool/óleo, as espécies ativas podem ser dissolvidas no líquido, tornando a 
catálise parcialmente homogênea e o catalisador pode ser desativado durante o processo (LEE 
et al., 2009). Por isso, este tipo de catálise vem sendo amplamente investigada a fim de 
aprimorar o processo. 
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A natureza dos sítios ácidos ou básicos encontrados nos sólidos heterogêneos 
utilizados como catalisadores na reação de transesterificação ou esterificação caracterizam o 
desempenho e comportamento da reação. Dentre os catalisadores sólidos básicos estão óxidos 
de metais, óxidos de metais mistos, zeólitas, metal alcalino e metal alcalino terroso suportado, 
minerais de argila e resinas aniônicas (LEE et al., 2009). Alguns exemplos de catalisadores 
sólidos ácidos são zeólitas, heteropoliácidos, zircônia e sílica funcionalizada e resinas 
catiônicas (HELWANI et al., 2009; FENG et al., 2011). A discussão acerca da catálise 
realizada por resinas aniônicas será aprofundada posteriormente. 
O mecanismo geralmente associado à ação do sítio básico de Lewis na reação de 
transesterificação é mostrado na Figura 3.2. O sítio básico de Lewis do catalisador interage 
com uma molécula de álcool e esta interação ácido-base favorece o ataque nucleofílico do par 
de elétrons do oxigênio da hidroxila alcoólica ao carbono da carbonila do éster reagente. Com 
isso, ocorre a formação de um intermediário tetraédrico que vai dar origem a outra molécula 
de éster e um íon alcóxido. O alcóxido remove um próton da superfície do catalisador, com a 
formação de outra molécula de álcool, regenerando assim o sítio básico do sólido catalítico, 




Figura 3.2 - Mecanismo de transesterificação em meio heterogêneo. “B” representa o sítio 
básico de Lewis, “R1” e “R2” são radicais (CORDEIRO et al., 2011). 
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O mecanismo da reação simultânea de esterificação-transesterificação na catálise 
heterogênea ácida, exemplificado com o metanol, é mostrado na Figura 3.3. Issariyakul e 
Dalai (2014) descrevem esse mecanismo. Na primeira etapa da reação de esterificação ocorre 
a adsorção do AGL no sítio ácido da superfície do catalisador e essa interação conduz a 
formação do carbocátion. Então um ataque do metanol produz um intermediário tetraédrico, e 
a partir da eliminação da molécula de água é formado o éster metílico. Na transesterificação, 
os acilgliceróis, incluindo tri-, di- e monoacilglicerol reagem com metanol para formar os 




Figura 3.3 - Mecanismo para catálise ácida heterogênea na esterificação e transesterificação 
(ISSARIYAKUL e DALAY, 2014 adaptado). 
 
Uma vantagem dos catalisadores heterôgeneos ácidos é a sua compatibilidade 
com matérias-primas de alto teor de AGL via simultânea esterificação e transesterificação. 
Contudo, semelhante aos catalisadores ácidos homogêneos a menor atividade catalítica pode 
levar a requerimentos de maior temperatura (~200 ºC) e tempo de reação (8 – 20 h) 
(ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
. 
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3.3.2.3 Outros tipos de catálise 
 
Outros catalisadores também estão sendo investigados. Uma dessas opções é a 
catálise enzimática. A seletividade da reação enzimática é alta e a enzima pode ser 
imobilizada em material de suporte (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007). O rendimento 
do biodiesel a partir deste processo pode variar dependendo do tipo de enzima estudado 
(HELWANI et al., 2009). No entanto, as enzimas são muito caras e possuem uma atividade 
instável (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007), sendo restritas a condições de reações e 
perda da atividade da lipase (LIN et al., 2011). Além disso, o sistema catalisado por enzima 
normalmente requer tempos de reação mais longos do que os sistemas catalisados por bases 
(HELWANI et al., 2009). Também está sendo investigado um tipo de processo sem 
catalisador através do uso de condições supercríticas (KUSDIANA e SAKA, 2001; 
DEMIRBAS, 2002; LIN e LIN, 2012). No entanto, este método requer condições de alta 
temperatura e alta pressão, como 300 °C e 20 MPa, respectivamente (SHIBASAKI-
KITAKAWA et al., 2007).  
 
3.3.3 Teor de AGL e água nas matérias-primas lipídicas 
 
Com o aumento da ênfase na utilização de fontes de baixo custo para biodiesel, a 
questão da qualidade dos materiais lipídicos é de extrema importância. Um dos principais 
problemas associados a estas matérias-primas é o elevado teor de AGLs (KNOTHE e DUNN, 
2005). Os AGLs são originados da hidrólise da ligação éster em lipídios, que pode ocorrer 
pela ação de enzimas ou pelo calor e presença de água (NAWAR, 1996). Como citado 
anteriormente, os AGLs podem afetar negativamente o processo de transesterificação com 
catálise homogênea alcalina (BRUNSCHWIG et al., 2012; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
Neste caso os AGLs podem reagir com o catalisador, formando sabão, reação chamada de 
saponificação (Figura 3.4(a)) e assim ocorre o consumo do catalisador e reduz a eficiência do 
processo (DEMIRBAS, 2006; KUSDIANA e SAKA, 2004; FREEDMAN et al., 1984). O 
sabão formado causa um aumento da viscosidade ou formação de géis e interfere na separação 
de fase do biodiesel e glicerina (WRIGHT et al., 1944). Sharma e Singh (2009) descrevem o 
teor máximo de AGL recomendado por alguns pesquisadores para a transesterificação alcalina 
homogênea, variando entre 0,5 e 3 %. 
Além disso, é necessário que os AGLs sejam esterificados ou removidos porque 
caso estejam presentes no biodiesel podem ser prejudiciais para o sistema de combustível e 
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motores (HAAS e FOGLIA, 2005). Com a alta concentração destes compostos pode ocorrer a 
corrosão de tanques (BRUNSCHWIG et al., 2012). As especificações de qualidade do 
biodiesel impõem um limite máximo para o índice de acidez de 0,5 mg KOH/g (LÔBO et al. 














Figura 3.4 - Saponificação e hidrólise durante a transesterificação (a) saponificação dos 
AGLs, (b) saponificação dos triacilgliceróis e (c) hidrólise dos ésteres metílicos 
(ISSARIYAKUL e DALAI, 2014 adaptado). 
 
Assim, o processamento de matérias-primas de alto teor de AGL requer algumas 
mudanças no processo de produção global (KNOTHE e DUNN, 2005). Algumas alterações 
estão sendo propostas como o pré-tratamento desde óleos com solução alcalina para remoção 
dos AGLs (HAAS e FOGLIA, 2005), o processo em duas etapas ácida-alcalina (esterificação-
transesterificação) (CANAKCI e VAN GERPEN, 2001) e a utilização de catalizadores 
sólidos ácidos (KULKARNI et al., 2006; ÖZBAY et al., 2008), entre outros. Recentemente 
também está sendo investigada a utilização de sólidos básicos para remoção de AGLs 
(CUEVAS et al., 2013; DAMASCENO, 2012; DEBONI et al., 2013; MADDIKERI et al., 
2012; MOTA, 2012; DÍAZ e BRITO, 2014; ILGEN, 2014; JAMAL et al., 2014).  
Matérias-primas com alto teor de água também podem provocar problemas 
durante a transesterificação. Os processos catalíticos podem tolerar a água até certo nível, que 
é altamente variável, dependendo do processo (BRUNSCHWIG et al., 2012). Ma et al. (1998) 
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relatam que o teor de água deve ficar abaixo de 0,06 % para garantir uma melhor conversão. 
A presença de água pode favorecer a hidrólise dos acilgliceróis para formar sabão e glicerol 
(Figura 3.4(b)) durante a catálise homogênea básica. Além disso, a água pode promover a 
hidrólise de ésteres para formar AGL (Figura 3.4(c)), o que diminui o rendimento de éster 
(ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
 
3.3.4 Condições operacionais 
 
Uma das mais importantes variáveis que afetam o rendimento de éster é a razão 
molar de álcool para TAG (MA e HANNA, 1999). A razão estequiométrica para reação de 
transesterificação requer 3 mols de álcool e 1 mol de TAG para render 3 mols de éster de 
ácido graxo e 1 mol de glicerol (DEMIRBAS, 2009). No entanto, Issariyakul e Dalai (2014) 
descrevem os efeitos da alteração da razão molar do álcool:TAG. Devido à natureza 
reversível da reação, frequentemente é utilizado um excesso de álcool a fim de deslocar a 
reação para o lado dos produtos. Apesar disso, quando a quantidade de álcool utilizada é 
muito alta, a polaridade da mistura de reação aumenta, assim aumentando a solubilidade do 
glicerol na fase éster e promovendo a reação inversa entre glicerol e éster ou acilgliceróis, e 
desse modo, reduzindo o rendimento de éster. Além disso, uma razão molar muito alta faz 
com que o processo de separação do éster e do glicerol seja mais difícil (SHARMA e SINGH, 
2009). Por isso, é necessário identificar uma condição crítica de álcool:óleo a fim de otimizar 
o rendimento (BRUNSCHWIG et al., 2012). A razão molar ótima depende de fatores como o 
tipo de catalisador (MA e HANNA, 1999) e, o tipo e qualidade do óleo utilizado 
(ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
A quantidade de catalisador também é um fator que afeta o rendimento de ésteres 
e depende do tipo de catálise e espécie química, e de outras condições da reação como a razão 
molar de álcool/óleo (MA e HANNA, 1999; BRUNSCHWIG et al., 2012). Por exemplo, 
quando a catálise homogênea básica é utilizada, baixa quantidade de catalisador resulta em 
uma incompleta reação, enquanto altas quantidades podem causar reações secundárias como a 
formação de sabão, de modo a ser importante o estabelecimento da quantidade ótima 
(SHARMA e SINGH, 2009). 
A temperatura também é um importante parâmetro do processo que depende do 
óleo utilizado, tipo de catálise e outros parâmetros de reação (MA e HANNA, 1999; 
BRUNSCHWIG et al., 2012; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). A transesterificação é 
fortemente dependente da temperatura, sendo que altas temperaturas podem elevar o estado de 
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energia das moléculas reagentes que pode ser traduzido em vibrações e movimentos 
moleculares mais rápidos, de modo que as moléculas reagentes possuem mais chance de 
colidir uma com as outras (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Contudo, altas temperaturas 
também podem ser prejudiciais, promovendo reações secundárias (BRUNSCHWIG et al., 
2012).  
O acompanhamento da reação em função do tempo é muito importante para 
identificar o comportamento do processo, como a velocidade da reação frente a diferentes 
condições, e estabelecer o tempo de reação ótimo para conversão. Brunschwig et al. (2012) 
relatam que autores classificam um tempo de reação ótimo, pois no início da reação o 
rendimento aumenta e então atinge o máximo antes de diminuir levemente. 
A velocidade de agitação é um importante parâmetro especialmente quando há 
imiscibilidade ou miscibilidade parcial entre os reagentes a fim de auxiliar o fenômeno de 
transferência. No entanto, quando é utilizado etanol ao invés de metanol a velocidade de 
agitação é um dos parâmetros que menos afetam o rendimento de ésteres etílicos, já que os 
reagentes possuem maior miscibilidade (BRUNSCHWIG et al., 2012).   
 
3.4 Resina de troca iônica 
 
As resinas de troca iônica possuem um alto potencial de aplicação para diversas 
áreas, como na indústria de alimentos (AGUDO et al., 2002; VERA et al., 2003; LASANTA 
et al., 2013), incluindo o processamento de sistemas graxos (KIJIMA et al., 1964; BARTOK 
et al., 2005; LEE e PFALZGRAF, 2009; BINDER e LEE, 2011), em aplicações biomédicas e 
farmacêuticas (YADAV e KULKARNI, 2000; ANAND et al., 2001), no tratamento de água 
(COLLENTRO, 2011; DARRACQ et al., 2014), em cosméticos (AUTRY et al., 2005; IZCI e 
BODUR, 2007), combustíveis (REN et al., 2012; SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2015), 
dentre outras.  
Além da adsorção, as resinas de troca iônica também são utilizadas para catálise 
de diversas reações, como acilação, aldolização e cetolização, isomerização, esterificação e 
transesterificação (POLTAVTSEV, 1996; HARMER e SUN, 2001; GELBARD, 2005). 
As resinas de troca iônica, também denominadas de trocadores iônicos orgânicos 
sintéticos, surgiram em 1935, com a elaboração, por Adams e Holmes, de polímeros de 
elevado peso molecular com características de eletrólitos (DORFNER, 1991). Estas resinas 
são sólidos insolúveis, fornecidos na forma de partículas esféricas e representam a principal 
classe de trocador iônico sendo comercialmente produzido (NASEF e UJANG, 2012). 
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As resinas de troca iônica são constituídas de uma matriz polimérica com grupos 
iônicos fixos, denominados de co-íons. A carga dos co-íons se encontram neutralizadas pelas 
cargas opostas de íons móveis, denominados de contra-íons (RAMKUMAR e MUKHERJEE, 
2012; LITO et al., 2012). Quando um trocador iônico com contra-íons A é colocado em 
contato com uma solução eletrolítica que contêm contra-íons B de mesma carga, o contra-íon 
A irá migrar do trocador para a solução, e o contra-íon B irá migrar da solução para a resina, 
até que o equilíbrio seja atingido (HELFFERICH, 1962). A troca iônica é um processo 
estequiométrico a fim de atingir a eletroneutralidade em ambas as fases (LITO et al., 2012).  
Além disso, em geral a troca iônica é uma reação reversível (SAMUELSON, 
1963). Deste modo, a resina pode ser regenerada com uma solução contendo o contra-íon 
inicialmente presente no sólido, permitindo sua reutilização. 
A substituição de um íon por outro envolve fatores, como (HELFFERICH, 1962; 
NASEF e UJANG, 2012): 
 A natureza da força que liga o contra-íon à estrutura da resina; 
 A concentração do contra-íon em ambas as fases; 
 A carga do íon em ambas as fases; 
 O tamanho dos contra-íons em ambas as fases; 
 Acesso aos poros, que depende do swelling (encharcamento); mudança de volume que 
ocorre quando a resina é colocada em contato com um solvente, e crosslinking da 
resina; sua interligação espacial; 
 Condições operacionais do processo. 
A estrutura interna das resinas pode variar, sendo que as do tipo gel possuem 
nenhum ou mínimos poros e as do tipo macroporosas possuem uma estrutura de multicanais 
que permite que íons maiores tenham acesso aos sítios (NASEF e UJANG, 2012). As resinas 
também podem ser constituídas por diferentes materiais. As mais utilizadas possuem matrizes 
formadas de poliestireno ou estireno-divinilbenzeno, pois são mais duráveis e de alta 
capacidade, além de estáveis química e termicamente (DORFNER, 1991). Para fazer a resina 
essencialmente insolúvel em água, mesmo com a grande concentração de sítios polares e 
proporcionar a resistência estrutural necessária, o poliestireno é interligado com o 
divinilbenzeno (LITO et al., 2012). O teor de umidade da resina é principalmente uma 
hidratação dos grupos iônicos fixos e é uma função do grau de crosslinking e do tipo de grupo 
funcional (NASEF e UJANG, 2012). 
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Considerando a natureza dos grupos funcionais fixos, as resinas de troca iônica 
podem ser classificadas em catiônicas, aniônicas e em uma combinação de catiônica/aniônica 
(anfotéricas) (NASEF e UJANG, 2012). As resinas aniônicas são as que trocam ânions, 
enquanto que as resinas catiônicas trocam cátions. Os trocadores anfotéricos podem trocar 
ambos cátions e ânions (HELFFERICH, 1962; RAMKUMAR e MUKHERJEE, 2012). 
Além disso, como os trocadores iônicos atuam de forma similar aos ácidos e bases 
convencionais, dependendo do tipo de grupo funcional, eles podem ser classificados 
adicionalmente, em materiais fortemente ácidos, fortemente básicos, fracamente ácidos e 
fracamente básicos (NASEF e UJANG, 2012). Em geral, as resinas aniônicas fortes são as 
que possuem grupos amônio-quartenários ligados à matriz e as fracas são as que contêm 
outros amino-grupos acoplados à matriz da resina. As resinas catiônicas fortes geralmente são 
as que contêm grupos de ácido sulfônico como grupo ativo fixo e as fracas são as que contêm 
principalmente grupos carboxílicos ligados à matriz (HELFFERICH, 1962; LITO et al., 
2012). 
 
3.4.1 Resinas de troca iônica em meio não aquoso 
 
As resinas de troca iônica apresentam certas particularidades em meio não aquoso. 
A composição do solvente pode afetar o comportamento do trocador iônico, modificando o 
efeito swelling, a capacidade e a seletividade. Além disso, em sistemas com solvente orgânico 
o tempo necessário para o processo de adsorção atingir o equilíbrio é geralmente maior que 
em sistemas aquosos, sendo que a polaridade do solvente também pode afetar a velocidade do 
processo (SAMUELSON, 1963).  
A presença de água nestes sistemas também pode ter influência sobre o processo 
com resina de troca iônica. Cren (2009) investigou a distribuição de água na resina Amberlyst 
A26 OH e em solventes orgânicos (etanol e butanol) e observou a preferência pela fase sólida, 
especialmente com solvente mais apolar. Com isso, a água presente na resina por hidratação, 
ou formada no processo de troca iônica, pode tornar um ambiente mais hidrofílico nos poros 
da resina. Deste modo, substâncias polares podem ser mais atraídas para a resina, sendo que 
com solventes menos polares a atração é maior (SAMUELSON, 1963). Para espécies com 
caráter anfifílico, um ambiente mais polar dentro da resina pode ser benéfico até um limite, 
nos quais as espécies ainda são solúveis e possuem afinidade e preferência pelo meio que 
ocorre dentro da resina (HELFFERICH, 1962). 
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O efeito da presença de água em processos que envolvem sistemas não aquosos 
possui algumas controvérsias. Schoenenberger e Fries (1978) relatam que o processo de 
remoção de AGL em fluidos imiscíveis em água em resinas de troca iônica é adequado com a 
resina no estado hidratado. No entanto, muitos autores relatam um efeito negativo da presença 
de água. Iborra et al., (1993) descrevem que a presença de água é desfavorável na maioria das 
aplicações industriais de resina em sistemas não aquosos. Por exemplo, a atividade catalítica 
das resinas macroporosas geralmente diminui na presença de água. Além disso, a água pode 
promover reações secundárias não desejadas. Shibasaki-Kitakawa et al. (2015) estudaram a 
esterificação de óleo ácido residual com resina catiônica e relataram que em altas 
concentrações de água o reagente lipídio-solúvel não difunde facilmente na resina e a taxa de 
reação diminui. Cren (2005) estudou a desacidificação de miscela de óleo de farelo de arroz 
com etanol e resina aniônica forte e relatou que a presença de água no meio poderia ter 
provocado a adsorção da fase oleosa na resina, de modo a obstruir os poros ou o espaço entre 
as partículas, sendo uma resistência adicional à transferência de massa, associada à presença 
de duas fases.  
Além disso, devido a mudança do swelling da resina com a composição do 
solvente, o pré-tratamento da resina com o solvente que será utilizado na operação pode ser 
importante para o processo em coluna, a fim de evitar problemas de caminhos preferenciais 
(SAMUELSON, 1963). 
Desta forma, é frequente o uso de algumas etapas de preparação do adsorvente, 
como a secagem e uso de solventes orgânicos. No entanto, com a secagem de algumas resinas 
na sua forma hidratada, pode ocorrer o colapso da estrutura de poros, devido ao aumento da 
força de coesão entre as cadeias poliméricas com a perda de água, que pode ser evitado com a 
lavagem prévia com solventes orgânicos (MARTINOLA e MEYER, 1975; IBORRA et al., 
1993). Solventes polares, como os álcoois de cadeia curta também podem ser utilizados para 
redução do teor de água na resina (IBORRA et al., 1993; DEBONI et al., 2013; SHIBASAKI-
KITAKAWA et al., 2015). Na literatura, é frequente o uso de secagem ou solventes orgânicos 
no pré-tratamento ou regeneração da resina de troca iônica em processos em meios não 
aquosos ou envolvendo a adsorção de moléculas apolares ou parte da estrutura apolar 
(ROBINSON e MILLS, 1949; CHASANOV et al., 1956; HORNSTEIN et al., 1960; BILLS 
et al., 1963; WEBSTER et al., 1967; COOPER, 1977; NEEDS et al., 1983; SPANGELO et 
al., 1986; EYCHENNE e MOULOUNGUI, 1998; ANASTHAS e GAIKAR, 2001; CREN e 
MEIRELLES, 2005; CREN et al., 2010;  JAMAL e BOULANGER, 2010; MADDIKERI et 
al., 2012). 
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3.5 Desacidificação de sistemas graxos com resinas aniônicas 
 
Um método alternativo para remoção de AGL utiliza resinas aniônicas. Neste 
caso, a desacidificação parece ocorrer por adsorção no sítio ativo (CREN e MEIRELLES, 
2005; JAMAL e BOULANGER, 2010; MADDIKERI et al., 2012; DÍAZ e BRITO, 2014).  
A adsorção de ácidos orgânicos em resinas aniônicas vem sendo estudada ao 
longo dos anos, gerando muitas discussões a respeito do mecanismo de reação. Foram 
propostas reações envolvendo troca de ânions e interações do tipo ácido-base de Lewis, sendo 
que muitos fatores precisam ser considerados como grupo funcional e matriz da resina, o 
soluto a ser adsorvido e o grau de dissociação em meio aquoso e não aquoso do ácido e resina 
(SCHWARTZ et al., 1940; BISHOP, 1946; KUNIN e MYER, 1947; HEYMANN e 
O’DONNELL, 1948; ROBINSON e MILLS, 1949; BISHOP, 1950; ANASTHAS e 
GAIKAR, 2001; BHANDARI et al., 2000).  
De forma semelhante, estão sendo propostos mecanismos de reação para a 
remoção dos ácidos graxos de cadeia longa em meios não aquosos. Cren e Meirelles (2005) 
estudaram a adsorção de ácido oleico a partir de soluções de etanol e água usando a resina 
aniônica forte Amberlyst A26 OH, sendo proposto que a adsorção envolve um equilíbrio de 
troca de íons, em que íons como hidroxilas (OH
-
) inicialmente presentes na resina são 
parcialmente substituídos por contra-íons de ácidos graxos dissociados. Díaz e Brito (2014) 
reportam um esquema (Figura 3.5) para troca de ânions usando resina com grupo funcional de 
amônio quaternário, onde o íon hidróxido é substituído pelo grupo carboxílico do ácido graxo. 
Neste caso, com a troca iônica ocorre a formação de água. 
 
 
Figura 3.5 - Representação esquemática da interação entre os AGLs e resina aniônica forte 
(DÍAZ e BRITO, 2014 adaptado). 
Resina 
Resina 
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Outro mecanismo proposto é a formação de um complexo através de uma ponte 
de hidrogênio entre o par de elétrons do nitrogênio do grupo amino presente na matriz da 
resina e o hidrogênio acídico do ácido graxo (MADDIKERI et al., 2012). A interação entre o 
par de életrons do nitrogênio de grupos aminas secundários e terciários e o hidrogênio acídico 




Figura 3.6 - Representação esquemática da interação entre ácido acético e resina de base fraca 
(ANASTHAS e GAIKAR, 2001 adaptado). 
 
A adsorção de ácidos graxos por resinas aniônicas vêm sendo estudada em 
diferentes sistemas com diversas finalidades de aplicação. Dentre estes trabalhos, ainda que o 
estudo tenha sido realizado em situação modelo, algumas aplicações da adsorção de ácidos 
graxos em resinas aniônicas são indicadas: a recuperação de solventes utilizados no refino de 
óleos por extração líquido-líquido (CREN, 2005; CREN e MEIRELLES, 2005; CREN et al., 
2009; CREN et al., 2010; CREN e MEIRELLES, 2012), remoção de ácidos graxos de 
solventes orgânicos (MYERS, 1943, ROBINSON e MILLS, 1949), isolamento de AGL em 
amostras a fim de determinar teor e classe destes compostos em diferentes meios e produtos 
como lácteos (BILLS et al., 1963; KINTNER e DAY, 1965; HUMBERT e LINDSAY, 1969; 
NEEDS et al., 1983; SPANGELO et al., 1986) cárneos (HORNSTEIN et al., 1960; 
ZALACAIN et al., 1997), digesta (EDWARDS-WIBB, 1975) e urina (CUMMINS e WELLS, 
1997), recuperação de AGL a partir de meios de cultura aquosos (RODDICK e BRITZ, 1997; 
YUAN et al, 2013) e como purificação de óleo sintético (EYCHENNE e MOULOUNGUI, 
1998), óleo de ovo de rã (YONG-IL e WEN, 2001) e glicerol bruto (ISAHAK et al., 2010). 
 Além destas aplicações, a de interesse neste trabalho é a purificação de óleos e 
gorduras vegetais. Este processo tinha sido descrito somente em algumas patentes 
(CHASANOV et al., 1956; SCHOENENBERGER e FRIES, 1978), mas recentemente têm 
atraído crescente atenção. Du et al. (2007) estudaram o processo para miscela de óleo de 
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semente de Adlay com etanol utilizando a resina aniônica LSD-263. Jamal e Boulanger 
(2010) avaliaram a remoção de ácido oleico do óleo de soja degomado com as resina de troca 
iônica de leito misto Dowex Monosfera MR-450 UPW e Amberlite MB-150, e 
posteriormente, a primeira resina foi melhor estudada para desacidificação de matérias 
lipídicas (JAMAL et al., 2014). Maddikeri et al. (2012) investigaram a adsorção dos ácidos 
esteárico e oleico a partir de óleo de girassol pelas resinas Indion 810, 860 e 850. Wu et al. 
(2013) estudaram a utilização da resina D202 como uma etapa posterior a desacidificação 
parcial de manteiga de cacau de baixo teor calórico por extração líquido-líquido. 
Posteriormente, o comportamento da adsorção de AGLs foi estudado para esta mesma resina 
(D202) a partir de lipídios estruturados com solvente não polar (hexano) (Wu et al., 2016). 
Díaz e Brito (2014) avaliaram a remoção de AGL em óleos com e sem a presença de metanol 
utilizando a resina aniônica Dowex monosphere 550A.  
A resina aniônica forte Amberlyst A26 OH mostrou-se adequada para adsorção de 
ácidos carboxílicos em diferentes áreas (COOPER, 1977; NEEDS et al., 1983; ZALACAIN et 
al., 1997; CREN, 2005; CREN e MEIRELLES, 2005; CREN et al., 2009; CREN et al., 2010; 
CREN e MEIRELLES, 2012) e também para desacidificação de óleos vegetais. Cren (2009) 
avaliou em geral o comportamento de sistemas modelos com óleo de farelo de arroz e ácido 
oleico, utilizando como solvente butanol ou uma mistura de butanol e hexano. Um breve 
estudo com óleo de soja degomado foi realizado, caracterizando o óleo antes e após a 
passagem pela resina, verificando a eficácia do processo. Este trabalho resultou em uma 
solicitação de patente (MEIRELLES e CREN, 2012), onde o óleo ou gordura é dissolvido em 
um solvente apropriado e esta miscela é colocada em contato com o leito de resina aniônica 
forte, sendo os AGLs do óleo retidos na resina.  
Nesse contexto, a resina Amberlyst A26 OH apresentou um bom desempenho 
para desacidificação em leito fixo para diferentes misturas de óleos vegetais com solventes: 
óleo de buriti e propanol (MOTA, 2012), óleo de pequi e isopropanol (DAMASCENO, 2012), 
óleo de palma ou óleo de farelo de arroz e propanol (CUEVAS et al., 2013, CUEVAS, 2015), 
óleo de soja e isopropanol (DEBONI et al., 2013). Também foi observado uma remoção 
efetiva de ácido oleico em óleo de girassol no processo em batelada com a resina Amberlyst 
A26 OH (ILGEN, 2014). 
 No entanto, nestes trabalhos com a resina Amberlyst A26 OH não foram 
relatados dados de equilíbrio, cinética e parâmetros termodinâmicos na adsorção de AGLs a 
partir de óleo de soja. Também é interessante investigar nestes sistemas, a utilização de 
solventes orgânicos no meio.  
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A utilização de solventes orgânicos juntamente com a matéria lipídica na solução, 
pode diminuir a viscosidade do meio e aumentar a difusão dentro do polímero e, 
consequentemente, a acessibilidade aos sítios ativos. Os solventes lipofílicos são mais 
adequados pela solubilização da amostra (EYCHENNE e MOULOUNGUI, 1998). Além 
disso, no caso da extração do óleo vegetal com solventes, a miscela de saída do extrator 
poderia ser encaminhada para desacidificação sem prévia remoção do solvente. Neste 
contexto, estão solventes como o hexano, o qual é tradicionalmente utilizado na indústria para 
extração de óleos (SIVARAOS et al., 2013; WEIBIN et al., 2011) e também solventes 
alternativos como os solventes alcoólicos incluindo o etanol e isopropanol (JOHNSON e 
LUSAS, 1983; SETH et al., 2007; SAWADA et al., 2014).  
Contudo, a resina também pode apresentar atividade catalítica dependendo do 
sistema em que se encontra. Em vista disso, dependendo do tipo de solvente e do pré-
tratamento empregado é possível que reações paralelas a desacidificação ocorram. Por isso, 
com a utilização de solventes alcoólicos, torna-se importante avaliar o comportamento da 
remoção de AGL juntamente com a formação de ésteres alquílicos. 
Vale comentar outros aspectos tecnológicos observados durante o processo de 
desacidificação. Ainda que não tenham sido o foco de estudo do presente trabalho, 
demonstram a capacidade de atuação da resina aniônica no processamento de óleos, em 
relação a componentes minoritários. Deboni et al. (2013) caracterizaram o óleo de soja antes e 
após processo de desacidificação com a resina Amberlyst A26 OH em leito fixo. No processo, 
foi utilizado óleo de soja degomado dissolvido em isopropanol. Além da diminuição do teor 
de AGL, também foram observados a remoção de compostos indesejados como fosfolipídios 
e peróxidos. Contudo a redução de componentes desejáveis como tocoferóis também foi 
observada. A cor não demonstrou ser afetada pelo processo.  
Cuevas et al. (2013) estudou a desacidificação de óleo de palma branqueado 
dissolvido em propanol utilizando a resina Amberlyst A26 OH em leito fixo e observou uma 
boa preservação de componentes nutracêuticos como carotenoides e tocoferóis. 
Posteriormente avaliando o processo com mesmo solvente e resina, utilizando óleo de farelo 
de arroz degomado observou-se a remoção de fosfolipídios e preservação de tocoferóis e 83 
% do teor gama-orizanol (CUEVAS, 2015). A manutenção de alta concentração de 
carotenoides no óleo após processo de desacidificação em leito fixo com a resina Amberlyst 
A26 OH também foi observada por Mota (2012) que utilizou óleo de buriti dissolvido em 
propanol. Contudo, neste último trabalho foi relatado a redução de tocoferóis no processo. 
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3.6 Produção de biodiesel com resinas aniônicas  
 
Como descrito anteriormente, a reação de transesterificação com catálise 
heterogênea oferece vantagens técnicas e ambientais em relação à catálise homogênea e por 
isso está se tornando foco de investigação atual. Catalisadores básicos que recentemente têm 
demonstrado serem promissores para produção de biodiesel são as resinas aniônicas fortes 
(SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007). Essas resinas demonstram características favoráveis 
para o processo como alta estabilidade, fácil recuperação e regeneração, e operam em 
condições brandas de processamento, (LIU et al., 2007; SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 
2007; LONG et al., 2011). Além disso, possibilitam a produção continua de biodiesel (REN et 
al., 2012).  
A aplicação de resinas aniônicas para produção de biodiesel está sendo 
investigada (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; KIM et al., 2008; CO et al., 2011; 
LONG et al., 2011; HE et al., 2012; REN et al., 2012). A resina Amberlyst A26 OH também 
vem sendo avaliada como catalisadora da reação de transesterificação em alguns sistemas, 
sendo relatados diferentes comportamentos e que o desempenho do processo está relacionado 
com as condições operacionais. Vicente et al. (1998) avaliaram a transesterificação de óleo de 
girassol com metanol utilizando diferentes tipos de catalisadores, nos quais estava incluso a 
resina Amberlyst A26. No entanto, não obtiveram rendimentos maiores que 1 % para nenhum 
dos trocadores iônicos avaliados. Ilgen et al. (2009) estudaram a transesterificação do óleo de 
canola com metanol usando a resina Amberlyst-26. Com razão molar de metanol para óleo de 
canola de 6:1, tempo de reação de 1,5 h e 3 % de catalisador a conversão foi em torno de 67 
%. Domingos (2010) investigou a transesterificação de óleo de soja refinado com a resina 
Amberlyst A26 OH e relata conversão em 1 etapa de até aproximadamente 96 % com 
metanol, sendo em torno de 8 % menor com etanol na mesma condição. Mais recentemente, a 
produção de biodiesel etílico com a resina Amberlyst A26 OH também foi estudada para óleo 
de soja refinado, (HIRATA e MEIRELLES, 2014) e para oleína e óleo de palma refinado 
(ALVA, 2016).  
Shibasaki-Kitakawa et al. (2007) relatam que a transesterificação catalisada pelo 
sítio ativo da resina aniônica forte procede via mecanismo semelhante ao da catálise 
homogênea básica e as reações envolvidas foram descritas nas Equações 3.1 a 3.4.  
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A + S (OH-)  ↔ A- + S (OH-) -H+                                                                                        (3.1) 
A
-
 + T↔ AT
-
                                                                                                                        (3.2) 
AT
- 
↔ E + D
-
                                                                                                                       (3.3) 
D
-
 + S (OH-) -H+ ↔ D + S (OH-)                                                                                        (3.4) 
onde S (OH-) é a resina aniônica forte, A é álcool, E é éster de ácido graxo e, T e D são 
triacilglicerol e diacilglicerol, respectivamente. 
 
Assim como na catálise homogênea, a matéria-prima, o tipo de catalisador (resina 
aniônica) e condições de operação podem afetar o desempenho do processo. Algumas 
características das resinas aniônicas são relatadas por proporcionarem maior atividade 
catalítica nestes processos como as macroporosas em relação as do tipo gel e de menor 
crosslinking e tamanho de partícula (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; KIM et al., 
2008).  
O tipo de óleo e álcool empregados também pode proporcionar diferentes 
comportamentos sobre a mesma resina aniônica. Ilgen et al. (2009) estudaram a 
transesterificação usando a resina Amberlyst-26 e relatam que óleo de canola teve a maior 
conversão em relação aos óleos de girassol e milho, assim como o uso de metanol forneceu 
maior conversão em relação ao uso de etanol e isopropanol no tempo avaliado.  
Além disso, a presença de co-solvente junto a matéria-prima pode evitar a 
separação de fases, quando esta existir. Ren et al. (2012) estudaram a utilização de um co-
solvente para evitar a separação de fases do óleo de soja e metanol a fim de beneficiar a 
reação. O hexano foi considerado apropriado como co-solvente e proporcionou altas 
conversões, desde que estivesse em quantidades adequadas para formar fase homogênea. A 
qualidade da matéria-prima também é um importante fator, como presença de água e AGLs 
(KIM et al., 2008, HE et al., 2012). 
O processo pode ser conduzido em batelada ou em leito empacotado com a resina. 
Considerando as particularidades de cada processo, várias condições de operação podem 
influenciar o rendimento da produção de biodiesel como temperatura, quantidade de 
catalisador, velocidade de agitação, razão molar de álcool para óleo e vazão de alimentação 
(SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; CO et al., 2011; REN et al., 2012).  Além disso, Ren 
et al. (2012) e Shibasaki-Kitakawa et al. (2011) obtiveram condições operacionais que 
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permitiram a ausência de processamento do efluente após processo com resina aniônica para 
remoção de glicerol. 
Outro fator a ser considerado é a desativação da resina, impedindo a sua 
reutilização em batelada ou queda do rendimento no processo contínuo. A causa desta 
desativação vem sendo investigada. He et al. (2012) estudaram a desativação e a regeneração 
da resina aniônica D261 usada como catalisador da transesterificação contínua em leito fixo 
para produção de biodiesel a partir de óleo de soja e metanol. Os autores atribuíram a queda 
na conversão de biodiesel especialmente a incrustração de substâncias orgânicas (TAG e 
glicerol) recobrindo a resina e também perda de grupos hidroxilas.  
Kim et al. (2008) atribuem a desativação dos sítios básicos da resina por 
neutralização com AGLs presentes no óleo e também devido a formação de ligações de 
hidrogênio com moléculas de água contidas na matéria-prima. Shibasaki-Kitakawa et al. 
(2007) relacionaram a diminuição da atividade catalítica da resina com a perda de íons 
hidroxilas da mesma, sugerindo que esta perda ocorreu pela troca iônica dos íons hidroxilas 
da resina com grupo de ácido graxo.  
Contudo, a restauração da atividade catalítica da resina original após a desativação 
tem sido facilmente contornada através de etapas de regeneração, representando uma alta 
estabilidade química do catalisador (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; HE et al., 2012; 
REN et al., 2012).  
 
3.6.1 Processo simultâneo de desacidificação e catálise 
 
Como comentado anteriormente, um dos principais problemas associados com as 
matérias-primas de baixo custo para produção de biodiesel é o elevado teor de AGLs, 
requerendo mudanças no processo de produção de biodiesel tradicional (KNOTHE e DUNN, 
2005). A utilização de resinas de troca iônica para desacidificação de óleos tem sido 
investigada para esta finalidade. 
As resinas catiônicas possibilitam a conversão dos AGLs em ésteres pela reação 
de esterificação. No entanto, a desvantagem dos catalisadores ácidos heterogêneos é uma 
menor atividade catalítica, requerendo maiores temperaturas e tempo de reação para produção 
de biodiesel (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Shibasaki-Kitakawa et al. (2007) e Liu et al. 
(2007) relatam maior atividade catalítica para resinas aniônicas na transesterificação. Dessa 
forma, a utilização das resinas catiônicas tem sido avaliada em conjunto com resinas 
aniônicas (2 etapas) para uma boa produção de biodiesel e inclusive para aumentar a 
Revisão Bibliográfica                                                        53 
 
 
purificação do produto em relação ao glicerol (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2010; 
SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2013).  
Por sua vez, a produção de biodiesel com resina aniônica e óleo ácido ainda foi 
pouco explorada. Como citado anteriormente, alguns trabalhos atribuem a desativação dos 
sítios ativos da resina para cátalise devido à adsorção de ácidos graxos (KIM et al., 2008; 
SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007). Contudo, também foram relatados comportamentos 
diferentes. 
Shibasaki-Kitakawa et al. (2011) estudaram um processo de produção de biodiesel 
em reator de leito expandido com a resina aniônica Diaion PA306S, unindo habilidades 
catalíticas e adsortivas da resina. Foi utilizado metanol e um óleo de cozinha usado com 
índice de acidez de 1 mg KOH/g (em torno de 0,5 % de AGL expresso em ácido oléico) . Os 
autores relataram que impurezas da matéria-prima (AGL, água e pigmentos marrom escuro) e 
também a glicerina foram removidos do produto por adsorção na resina. Estes materiais foram 
eluídos separadamente durante a etapa de regeneração, sem perda da habilidade catalítica. Foi 
obtido rendimento em ésteres metílicos em torno de 90 %. 
Jamal et al. (2015) estudaram a metanólise do óleo de soja degomado com a 
resina Amberlyst A26 OH com adição ou sem de ácido oleico (5 %). Foram utilizados dois 
modelos cinéticos de reação de superfície (Eley–Rideal e Langmuir–Hinshelwood–Hougen–
Watson) para investigar as interações ocorridas na superfície da resina e determinar a 
constante da taxa de metanólise. Os autores observaram um aumento na taxa de consumo do 
metanol na presença de AGL e sugerem que este fato é decorrente da redução da 
hidrofilicidade da superfície da resina com a adsorção dos ácidos graxos, o que permitiria 
maior aproximação dos triacilgliceróis com o metanol que está na interface da resina. 
Marchetti et al. (2007) estudaram a reação com óleo de girassol adicionado de 
ácido oleico, etanol e resinas básicas (Dowex monosphere 550A e Dowex upcore Mono A-
625). A diminuição dos AGLs foi tratada como conversão em ésteres etílicos através de 
esterificação. E neste contexto, relataram conversões dos AGLs em torno de 80 %. Em um 
trabalho posterior, Marchetti e Errazu (2010) avaliaram a produção de biodiesel com óleo 
ácido (óleo de girassol + ácido oleico) com etanol utilizando a resina básica Dowex 
monosphere 550A. Foi relatado que com quantidades iniciais maiores de AGLs atinge-se 
maiores conversões finais e também uma taxa de reação inicial mais rápida. O processo 
proposto com a resina básica foi mais lento que com catalisador homogêneo ácido, mas 
atingiu conversões finais altas. Estes dados experimentais de Marchetti et al. (2007) e 
Marchetti e Errazu (2010) foram utilizados no trabalho de Jasen e Marchetti (2012) para 
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avaliar a cinética de esterificação quando ácido oleico diluído em triacilgliceróis e etanol 
estão na presença de catalisadores heterôgeneos.  
Apesar de estes últimos trabalhos fazerem referência à esterificação dos AGLs 
com as resinas aniônicas, outros trabalhos da literatura concordam que mesmo com a presença 
de solventes alcoólicos a desacidificação ocorre por adsorção nestas resinas (CREN e 
MEIRELLES, 2005; JAMAL e BOULANGER, 2010; DÍAZ e BRITO, 2014; JAMAL et al., 
2015; SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2011).  
A compreensão do comportamento destes sistemas com resina aniônica, 
investigando a remoção de AGLs e a formação de ésteres alquílicos é importante para avaliar 
a influência sobre ambos os processos e a viabilidade técnica da realização simultânea.  
Vale ressaltar que apesar dos AGLs ficarem retidos na resina, a recuperação 
destes compostos pode ser realizada de forma a ocorrer juntamente com a esterificação, como 
proposto por Meirelles e Cren (2012). Procedimentos semelhantes foram realizados em 
trabalhos para determinação dos ácidos graxos como ésteres alquílicos (BILLS et al., 1963; 
NEEDS et al., 1983). 
 
3.7 Processos de adsorção 
 
3.7.1 Equilíbrio de adsorção 
 
O estudo de equilíbrio é de grande importância para obter informações necessárias 
à análise e desenvolvimento de um processo de separação. Por isso é importante descrever o 
equilíbrio, não só qualitativamente, mas também quantitativamente, utilizando-se modelos 
matemáticos que representam o processo de equilíbrio em resina de troca iônica em termos de 
parâmetros (CREN, 2009).  
Operações que envolvem troca iônica também podem ser descritas por modelos 
que representam o processo como um equilíbrio de fases, tratando a troca iônica como um 
processo de adsorção (MOREIRA e FERREIRA, 2005). As isotermas de adsorção são muito 
utilizadas para representar o equilíbrio em processos envolvendo resinas de troca iônica (HU 
et al., 2011; MILMILE et al., 2011; DRON e DODI, 2011; FONTAN et al., 2013). Estas 
isotermas relacionam as concentrações dos componentes na fase da solução, com as 
concentrações destes na fase adsorvente, quando o sistema se encontra em equilíbrio a uma 
temperatura constante (LITO et al., 2012). 
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As isotermas de adsorção são geralmente apresentadas na forma de modelos 
matemáticos, cujos parâmetros são obtidos por ajuste a dados experimentais. Os modelos de 
Langmuir e Freundlich são comumente encontrados na literatura para descrever o 
comportamento do equilíbrio de adsorção em processos semelhantes aos estudados neste 
trabalho (CREN e MEIRELLES, 2005; DU et al., 2007; CREN et al., 2010; JAMAL e 
BOULANGER, 2010; MADDIKERI et al., 2012; ILGEN, 2014).  
A expressão matemática para isoterma de Langmuir é mostrada na Equação 3.5 
(FOO e HAMEED, 2010). Este modelo assume uma estrutura homogênea do adsorvente, 
onde todos os sítios são idênticos e energeticamente equivalentes, existe um limite de 
adsorção para a fase sólida (𝑞𝑚), sendo a espessura da camada adsorvida referente a uma 
molécula (adsorção em monocamada) e não há interação entre as moléculas adsorvidas em 





                                                                                                        (3.5) 
Onde 𝑞𝑒 é a quantidade do soluto na fase sólida, 𝐶𝑒 é a quantidade do soluto na 
fase líquida, 𝑞𝑚 e 𝑏 são as constantes de Langmuir relacionadas a capacidade máxima de 
adsorção da fase sólida e a taxa de adsorção, respectivamente.  
 
A isoterma de Freundlich é uma equação empírica, não restrita a formação de 
monocamada e sua expressão matemática é mostrada na Equação 3.6 (FOO e HAMEED, 
2010). Este modelo assume energia de superfície heterogênea, onde as moléculas ocupam 
primeiro os sítios de ligação forte e a força de ligação diminui com o aumento do grau de 




𝑛                                                                                                         (3.6) 
Onde 𝑞𝑒 é a quantidade do soluto na fase sólida, 𝐶𝑒 é a quantidade do soluto na 
fase líquida, 𝑘𝑓 é a constante da isoterma relacionada a capacidade de adsorção e 1/𝑛 
representa a intensidade de adsorção ou heterogeneidade da superfície. Valores de 𝑛 > 1 
representam condições favoráveis de adsorção (ABDULLAH et al., 2009). 
 
O modelo da Isoterma de Temkin (Equações 3.7 e 3.8) também é muito utilizado 
para representar o equilíbrio em processos de adsorção. Este modelo leva em conta as 
interações adsorvente-adsorbato e considera que o calor de adsorção de todas as moléculas na 
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camada diminuiria linearmente com a cobertura, devido as interações adsorvente-adsorbato 









                                                                                                                      (3.8) 
Onde 𝑅 é a constante ideal dos gases, 𝑇 é a temperatura, 𝐴𝑇 é a constante de 
ligação de equilíbrio relacionada a energia máxima de ligação e 𝐵𝑇 está associado com o calor 
de adsorção. 
 
3.7.2 Cinética de adsorção 
 
Com o estudo da cinética de adsorção é possível conhecer a velocidade com que a 
operação ocorre e também sobre os fatores que afetam esta velocidade. As características 
físicas ou químicas do sistema adsorvente e também as condições do sistema irão afetar a 
natureza do processo de adsorção (KUMAR e SIVANESAN, 2006a). 
Em geral os modelos matemáticos propostos para descrever a cinética de adsorção 
podem ser classificados como modelos de adsorção de difusão ou modelos de adsorção de 
reação. Os modelos de reação são originados de cinéticas de reações químicas e são baseados 
no processo de adsorção como um todo (QIU et al., 2009). Os modelos de reação, a equação 
de velocidade de pseudo-primeira-ordem e a equação de velocidade de pseudo-segunda-
ordem são frequentemente utilizados para descrever a adsorção em resinas de troca iônica 
(DU et al., 2007; JAMAL e BOULANGER, 2010; MADDIKERI et al., 2012; ILGEN, 2014; 
JAMAL et al., 2014).  
O método não-linear foi relatado como sendo uma forma mais apropriada de obter 
os parâmetros destes modelos cinéticos de adsorção, devido a possíveis problemas com a 
alteração da estrutura dos erros com a linearização da expressão cinética (HO, 2006a; 
KUMAR, 2006; KUMAR e SIVANESAN, 2006a; KUMAR e SIVANESAN, 2006b; 
KHAMBHATY et al., 2008).  
A forma não linear da Equação da velocidade de Lagergren de primeira ordem é 
mostrada na Equação 3.9 (HO, 2006b; TSENG et al., 2014). Para distinguir equações 
cinéticas baseadas na capacidade de adsorção do sólido ao invés da concentração da solução, 
a Equação da velocidade de Lagergren de primeira ordem tem sido chamada de modelo de 
pseudo-primeira-ordem (HO e MCKAY, 1998a; HO e MCKAY, 1998b; HO, 2006a). 
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𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒
−𝑘1𝑡)                                                                                            (3.9) 
Onde 𝑞𝑡 e 𝑞𝑒 são as quantidades de soluto na fase sólida no tempo 𝑡 e no 
equilíbrio, respectivamente e 𝑘1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem.  
 
A equação de velocidade de segunda ordem na abordagem de Ho também tem 
sido chamada de pseudo-segunda-ordem e sua forma não linear pode ser descrita como na 






                                                                                                      (3.10) 
Onde 𝑞𝑡 e 𝑞𝑒 as quantidades de soluto na fase sólida no tempo 𝑡 e no equilíbrio, 
respectivamente e 𝑘2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem.  
 
Da mesma forma, a denominação do modelo como equação de pseudo-segunda-
ordem é usada para distinguir equações baseadas na concentração da solução daquelas 
baseadas na capacidade de adsorção dos sólidos (HO e MCKAY, 1998a; HO e MCKAY, 
1998b; HO, 2006a). 
O modelo de difusão intra-partícula (Equação 3.11) utilizado neste trabalho se 
refere a teoria proposta por Weber e Morris, onde a captação do soluto varia quase 
proporcionalmente com 𝑡0,5 ao invés de com tempo de contato 𝑡 (WEBER e MORRIS, 1963). 
A curva passa através da origem somente se a difusão intra-partícula é a etapa limitante da 
velocidade (QIU et al., 2009). 
 
𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡
0,5                                                                                                             (3.11) 
Onde 𝑘𝑖𝑑 é a constante de velocidade de difusão intra-partícula.  
 
3.7.3 Parâmetros termodinâmicos 
 
A investigação dos parâmetros termodinâmicos pode ser utilizada para predizer se 
o processo de adsorção é ou não espontâneo e para determinar o efeito da temperatura sobre a 
adsorção, assim avaliando a condição ótima para a viabilidade do processo de adsorção 
(DOKE e KHAN, 2013). Parâmetros termodinâmicos (∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0 , ∆𝑆𝑎𝑑𝑠
0 , ∆𝐻𝑎𝑑𝑠
0 ) podem ser 
calculados a partir da variação da constante de equilíbrio termodinâmico, 𝐾𝑜 (ou coeficiente 
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de distribuição termodinâmica) com a mudança da temperatura. O valor de 𝐾0 pode ser 





                                                                                                (3.12) 
 
A variação da energia de Gibbs padrão (∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0 ) é calculada pelas Equações 3.13 e 
3.14 (ZUIM et al., 2011; MADDIKERI et al., 2012; DOKE e KHAN, 2013). A variação da 
entalpia padrão (∆𝐻𝑎𝑑𝑠
0 ) e a variação da entropia padrão (∆𝑆𝑑𝑠
0 ) são calculadas pela inclinação 

















                                                                    (3.14) 
Onde 𝑅 é a constante universal dos gases, 𝑇 é a temperatura. 
 
O valor da energia de Gibbs quando negativo indica que o processo de adsorção é 
viável e espontâneo (SRIVASTAVA et al., 2006; LIU et al., 2013). Valores negativos de 
∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0  maiores representam uma adsorção mais energeticamente favorável (SABAH et al., 
2007). 
A variação de entalpia caracteriza o processo como endotérmico ou exotérmico, 
com valores positivos e negativos respectivamente (SRIVASTAVA et al., 2006; AHMAD et 
al., 2009). Valores positivos da variação de entropia indicam um aumento da aleatoriedade na 
interface sólido-líquido como resultado de uma redistribuição de energia entre o adsorbato e o 
adsorvente (ARGUN et al., 2007). 
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4.1.1 Matéria-prima e Reagentes 
 
As matérias-primas e os principais reagentes utilizados foram: óleo de soja 
degomado e óleo de soja refinado (Empresa Cargill Agrícola S.A., Mairinque – SP, Brasil); 
ácido linoleico comercial (Sigma-Aldrich, EUA); álcool isopropílico (Synth, Brasil; Merck, 
Alemanha); álcool etílico absoluto (Synth, Brasil; Dinâmica, Brasil; Merck, Alemanha), 
resina aniônica forte Amberlyst A26 OH (Dow, EUA, obtida da empresa Coremal, Brasil); 
resinas Amberlite FPA51, Amberlite FPA98 Cl e Amberlite IRA96RF (Dow, EUA), éter 
etílico (Synth, Brasil); álcool etílico 95 % (Synth, Brasil); hidróxido de sódio (Merck, 
Alemanha); biftalato de potássio (Nuclear, Brasil); reagente Karl Fischer – Combititrant 5 
(Merck, Brasil); clorofórmio (Ecibra, Brasil); metanol (J.T. Baker, EUA); nitrogênio (White 
Martins, Brasil); ácido clorídrico (Ecibra, Brasil), hexano (Synth, Brasil e Merck, Alemanha), 
oleato de isopropila (Sigma-Aldrich, EUA), linoleato de etila (Sigma-Aldrich, EUA), tolueno 
99,9 % (Sigma-Aldrich, EUA) e ácido acético 99,8 % (Merck, Alemanha) e mistura comercial 




Foram utilizados: banhos termostáticos (modelo 12101-15, Cole Parmer, EUA); 
bombas peristálticas (modelo 7518-00, Cole Parmer Masterflex, EUA); termômetro padrão 
com precisão 0,1 ºC (Incoterm, Brasil); balança analítica eletrônica (modelo XT 220A, 
Precisa Instruments, Suíca); balança semi-analítica (modelo AS 5500C, Marte, Brasil); 
titulador automático com software Tiamo (modelo 808 Titrando, Metrohm, Suíca); Karl 
Fisher volumétrico (modelo 701 KF Titrino, Metrohm, Suíca); forno para Karl Fischer 
(modelo 832 KF Thermoprep, Metrohm, Suíca); estufa com circulação e renovação de ar 
(modelo MA 035, Marconi, Brasil); cromatógrafo líquido de alta eficiência (modelo LC20AT, 
Shimadzu, Japão); cromatógrafo gasoso (modelo Clarus 600, Perkin Elmer, EUA). 
 
 





4.2.1 Caracterização dos materiais graxos e resinas de troca iônica  
 
4.2.1.1 Óleo, ácido graxo e biodiesel 
 
Os óleos de soja foram doados gentilmente pela empresa Cargill Agrícola S.A., 
unidade de Mairinque – SP. O óleo de soja degomado foi submetido apenas aos processos de 
extração, dessolventização e degomagem (ácida). Na prática industrial, o óleo é 
subsequentemente desacidificado por refino químico. Desta forma, o uso de óleo degomado 
permite a investigação de um processo alternativo de desacidificação em condições mais 
similares àquelas observadas em operações de larga escala.  
A composição em ácidos graxos dos óleos de soja degomado e refinado usados 
neste trabalho foi determinada em triplicata por cromatografia gasosa de ésteres metílicos de 
ácidos graxos, de acordo com o método oficial Ce 1f-96 (AOCS, 2009) em cromatógrafo 
gasoso (modelo Clarus 600, Perkin Elmer), com detector FID. A derivatização das amostras 
para obtenção dos ésteres metílicos de ácidos graxos foi realizada pelo método de Hartman e 
Lago (1973). Os ésteres foram identificados por comparação com os tempos de retenção do 
padrão injetado e a quantificação foi realizada a partir das áreas relativas dos picos. 
A partir da composição em ácidos graxos e suas respectivas massas molares, a 
provável composição em TAGs dos óleos foi estimada baseando-se no método estatístico 
sugerido por Antoniosi Filho et al. (1995). Este método resulta em um grande número de 
TAGs e a fim de reduzir o número de componentes, todos os isômeros estruturais foram 
agrupados em um conjunto de componentes com x carbonos e y duplas ligações e nomeados 
de acordo com o TAG majoritário deste grupo. Somente foram considerados os grupos com 
concentração total de TAG superior a 0,5 %. A partir da composição em TAG obtida, a 
composição em diacilgliceróis foi estimada considerando a probabilidade do rompimento 
parcial dos triacilgliceróis sem preferências por ligações ésteres específicas.  
O teor de AGLs nos óleos de soja, degomado e refinado, foi determinado de 
acordo com método descrito em 4.2.2.1.  
O ácido linoleico comercial (Sigma-Aldrich, EUA) foi adicionado ao óleo para 
ajustar o teor de AGL da solução nos experimentos. A sua composição em ácidos graxos 
também foi avaliada seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente. 
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Além disso, para fins de comparação, a composição do biodiesel etílico formado 
após o processo com a resina foi avaliada em relação aos ésteres etílicos de ácidos graxos, 
utilizando metodologia descrita anteriormente baseada em cromatografia gasosa, mas sem 
derivatização da amostra. 
 
4.2.1.2 Resinas aniônicas  
 
As resinas aniônicas macroporosas avaliadas neste trabalho, assim como suas 
características principais, são descritas na Tabela 4.1. Todas estas resinas são marcas 
registradas da empresa The Dow Chemical Company ("Dow") ou empresas afiliadas da Dow. 
Amostras das resinas Amberlite FPA51, Amberlite FPA98 Cl, Amberlite IRA96RF foram 
gentilmente doadas pela empresa Dow. As diferentes resinas aniônicas estudadas na sua 
forma original são mostradas na Figura 4.1. 
 
Tabela 4.1 - Resinas aniônicas avaliadas e suas principais características. 
Resina Matriz Grupo funcional 
Tamanho de 
partícula (mm) 
Amberlyst A26 OH estireno, divinilbenzeno amônio quaternário 0,56-0,70 
Amberlite FPA51 poliestireno amina terciária 0,49-0,69 
Amberlite FPA98 Cl acrílica amônio quarternário 0,63-0,85 
Amberlite IRA96RF estireno, divinilbenzeno amina terciária 0,63-0,83 
Fonte: DOW (2016). 
 
A resina que foi utilizada na grande maioria dos experimentos foi a resina do tipo 
aniônica forte, denominada de Amberlyst A26 OH. As propriedades fornecidas pelo 
fabricante são mostradas na Tabela 4.2.  
Para os diferentes pré-tratamentos aplicados também foram determinados o teor 
de volátil, que inclui água e solvente orgânico, nas resinas (método descrito em 4.2.2.3) e 























Figura 4.1 - Resinas aniônicas estudadas. A) Resina Amberlyst A26 OH; B) Resina Amberlite 
FPA51, C) Resina Amberlite FPA98 Cl e D) Resina Amberlite IRA96RF. 
 
Tabela 4.2 - Propriedades da resina Amberlyst A26 OH. 
Propriedades  
Forma física Esferas opacas 
Forma iônica original Hidróxido (OH) 
Concentração de sítios ativos ≥ 0,80 eq/L 
Capacidade de retenção de umidade 66-75 % (forma OH) 
Densidade aparente 675 g/L 
Tamanho de partícula (tamanho médio harmônico) 0,56-0,70 mm 
Diâmetro médio do poro  290 Å 
Condições de operação sugeridas  
Temperatura máxima de operação  60 °C 
Vazão de operação 1 a 5 VL*/h  
Concentração de regenerante 1 N NaOH 
              *1 VL (volume leito) = 1 m
3
 de solução por 1 m
3
 de resina. 
              Fonte: DOW (2016). 
A) B) 
C) D) 
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4.2.2 Métodos analíticos 
 
4.2.2.1 Teor de AGL por titulação 
 
O teor de AGL nas amostras determinado por titulação foi realizado a frio com 
hidróxido de sódio a partir de metodologia 2.201 da IUPAC (1987) adaptada.  
Foi utilizado o titulador automático modelo 808 Titrando (Metrohm, Suíca) 
acoplado ao software Tiamo. A amostra foi dissolvida em 40 mL de uma solução com 
proporção 1:1 de éter etílico e álcool etílico 95 %. A titulação foi realizada com solução 
alcoólica e padronizada de NaOH 0,03 N, sob agitação constante, até a obtenção do ponto de 
viragem potenciométrico.  
Para a preparação da solução de NaOH, foi utilizado 5 % do volume de solução de 
água para dissolver a amostra e o restante foi completado com álcool etílico absoluto. A 
solução foi padronizada, sempre antes de cada determinação, com biftalato de potássio.  
A concentração mássica de AGL (100. 𝑤𝑔𝑙), expressa em ácido linoleico, foi 





                                               (4.1) 
Onde: 
𝑤𝑔𝑙 = fração mássica de AGL (g AGL/g solução); 
𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻 = volume de NaOH gasto na titulação (mL); 
𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻 𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜 = volume de NaOH (mL) gasto na titulação de 40 mL da solução de éter etílico 
e álcool etílico usada para dissolução das amostras, chamada de branco; 
𝑁𝑁𝑎𝑂𝐻 = normalidade de NaOH (N); 
𝑀𝑀𝑔𝑙 = massa molar de AGL, considerada como sendo a massa molar média do ácido 
linoleico comercial (g/mol); 
𝑀𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 = massa de amostra utilizada (g). 
 
4.2.2.2 Teor de água em solução e na resina 
 
A determinação do teor de água na fase líquida de amostras coletadas durante os 
experimentos foi realizada segundo a metodologia oficial da AOCS (Método oficial Ca 2e-84, 
2009) com o Karl Fisher volumétrico (modelo 701 KF Titrino, Metrohm, Suíça).   
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Para a medida do teor de água na resina foi utilizada a mesma metodologia, mas 
com o Karl Fisher volumétrico acoplado a um forno (modelo 832 KF Thermoprep, Metrohm, 
Suíça). A amostra de resina foi submetida a aquecimento a 150 ºC no forno, através do qual 
N2 escoa a uma vazão de 70 mL/min e atua como gás de arraste da umidade liberada da 
amostra, conduzindo-a para o vaso de reação do Karl Fischer. O tempo de análise foi de 90 
min.  
 
4.2.2.3 Teor de voláteis em solução e na resina 
 
A determinação do teor total de voláteis, que inclui água e solvente orgânico, foi 
realizada por gravimetria. Para o teor de voláteis na fase líquida, aproximadamente 1 g de 
amostra foi colocada em estufa de circulação e renovação de ar (modelo MA 035, Marconi, 
Brasil) a 100 ºC até peso constante.  
Para o teor de volatéis da resina, amostras com cerca de 3 g foram secas em estufa 
de circulação e renovação de ar (modelo MA 035, Marconi, Brasil) a 110 ºC até peso 





. 100                                                               (4.2) 
Onde: 
𝑤𝑣 = fração mássica de voláteis total (g voláteis total/g solução); 
𝑀𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑖 = massa de amostra inicial (g); 
𝑀𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑓 = massa de amostra após evaporação (g). 
 
4.2.2.4 Teor de material neutro de baixa volatilidade (MNBV) 
 
O teor de material de baixa volatilidade da fase líquida, sem considerar os AGLs, 
(𝑤𝑀𝑁𝐵𝑉) foi determinado por diferença (Equação 4.3) a partir de análise prévia do teor total 
de voláteis (𝑤𝑣) e teor de AGL (𝑤𝑔𝑙). Desta forma, o material neutro de baixa volatilidade em 
amostras antes do contato com a resina e após o contato com a resina, sem a produção de 
biodiesel, seria composto basicamente pelo óleo neutro e em amostras após contato com a 
resina, com a produção de biodiesel, seria composto pelo óleo neutro, glicerol e éster 
formado, sendo que o éster conta com a massa de álcool inserida. 
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100. 𝑤𝑀𝑁𝐵𝑉 = 100 − (100. 𝑤𝑣 + 100. 𝑤𝑔𝑙)                                                     (4.3) 
Onde: 
𝑤𝑀𝑁𝐵𝑉 = fração mássica de material neutro de baixa volatilidade (g MNBV/g solução); 
𝑤𝑣 = fração mássica de voláteis total (g voláteis total/g solução); 
𝑤𝑔𝑙 = fração mássica de AGL (g AGL/g solução).  
 
4.2.2.5 Teor de ésteres alquílicos, acilgliceróis, AGLs e etanol 
 
A análise do teor de ésteres alquílicos de ácidos graxos, acilgliceróis, AGLs e 
etanol foi realizada em um cromatógrafo líquido de alta performance (HPLC, modelo LC-
20AT, Shimadzu), equipado com coluna de exclusão por tamanho 100 Å Phenogel (300 mm x 
7,8 mm ID, 5 μm) (Phenomenex, USA), e detector de índice de refração (modelo RID-10A, 
Shimadzu, Japão). A temperatura do forno da coluna (CTO-10AS VP, Shimadzu) foi de 40 
ºC. O sistema de injeção utilizado foi com amostrador automático (SIL-20A, Shimadzu) para 
injetar 20 μL. A eluição foi realizada na forma isocrática, usando a fase móvel composta por 
uma solução de tolueno com 0,25 % de ácido acético (v/v) com uma vazão de 1 mL/min
 
(KITTIRATTANAPIBOON e KRISNANGKURA, 2008; ARYEE et al., 2011). 
 Os compostos foram identificados por comparação com padrões externos e 
quantificados por curvas de calibração, construídas com compostos que compõem os 
sistemas. Para determinação das classes de acilgliceróis nas amostras foi utilizado curva de 
calibração elaborada com uma mistura comercial de acilgliceróis parciais de óleo de soja. A 
composição em classes de acilgliceróis dessa mistura foi caracterizada por cromatografia 
gasosa com detector de ionização em chama de acordo com método da ASTM D6584 
(ASTM, 2013), sendo que a análise foi realizada na Central Analítica do Instituto de Química 
da UNICAMP. Essa composição foi descrita em trabalho prévio do grupo de pesquisa como 
mistura B (BESSA et al., 2015), sendo relatado porcentagem mássica de TAG de 5,26 %, de 
DAG de 34,86 % e de MAG de 59,89 %. 
O teor de DAG do óleo foi obtido utilizando a curva de calibração dessa mistura 
comercial de acilgliceróis e, já que a quantidade de MAG nos óleos foi desprezível, o teor de 
TAG foi obtido por diferença em relação aos teores de DAG e ácido no óleo.  
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4.2.2.6 Concentração de sítios ativos da resina 
 
Esta análise foi realizada na resina Amberlyst A26 OH condicionada com etanol. 
A metodologia empregada na determinação da concentração de sítios ativos na resina foi 
baseada na técnica utilizada por Cren (2009), segundo a qual se tem a substituição dos íons 
originalmente presentes nos sítios ativos da resina por outros íons, visando a quantificação 
dos sítios. 
Uma amostra de aproximadamente 20 mL de resina, previamente condicionada, 
foi pesada e empacotada em coluna de vidro (dimensões 63,0 cm x diâmetro externo 5,4 cm/ 
diâmetro interno 2,6 cm). Foi determinado o teor de volátil desta mesma amostra de resina, de 
acordo com o método descrito em 4.2.2.3. 
Pela resina empacotada na coluna foi passado um excesso de solução de ácido 
clorídrico 0,2 N preparada no mesmo solvente utilizado no pré-tratamento da resina. Foram 
utilizadas bombas peristálticas (modelo 7518-00, Cole Parmer, Masterflex, EUA) dispostas na 
entrada e saída da coluna, de modo a escoar a solução a uma vazão de 16 mL/min.  
A concentração da solução de ácido clorídrico, antes e depois de passar pela 
resina, foi analizada por titulação com hidróxido de sódio 0,25 N padronizado. A real 
concentração da solução de saída foi obtida desconsiderando-se o volume de solvente 
utilizado no empacotamento da amostra. Por balanço de massa das quantidades do íon Cl
-
 na 
solução inicial e final, obteve-se a concentração de sítios ativos na resina e utilizando o teor 
de volátil da amostra pode-se obter o valor em base seca. 
 
4.3 Cálculo das concentrações 
 
Considerando o relativo alto peso molecular do ácido graxo, comparado à água e 
aos solventes orgânicos, e a uma possível diminuição da massa de solução líquida provocada 





                                                                                                         (4.4) 
Onde:  
𝑊𝑛 = fração mássica do componente 𝑛 em base livre de ácido (g componente 𝑛/g não ácido); 
𝑤𝑛 = fração mássica do componente 𝑛 em base total (g componente 𝑛/g solução); 
 𝑤𝑔𝑙 = fração mássica de AGL em base total (g AGL/g solução). 
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As concentrações iniciais da fase líquida foram recalculadas considerando os 
voláteis totais carregados pela resina para dentro da célula, como também realizado por Cren 
(2009) e Cuevas (2015). A massa de solução inicial refere-se a massa de solução antes do 





                                                                                      (4.5) 
Sendo que: 
𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 + 𝑀𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑖𝑙 𝑛𝑎 𝑟𝑒𝑠𝑖𝑛𝑎                                           (4.6) 
𝑀𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑖𝑙 𝑛𝑎 𝑟𝑒𝑠𝑖𝑛𝑎 = 𝑀𝑟𝑒𝑠𝑖𝑛𝑎 ú𝑚𝑖𝑑𝑎. 𝑥𝑟𝑢                                                                (4.7) 
Onde: 
𝑤′𝑛𝑖 = fração mássica inicial do componente 𝑛 corrigida (g componente 𝑛/g solução); 
𝑤𝑛𝑖 = fração mássica inicial do componente 𝑛 na solução inicial (g componente 𝑛/g solução); 
𝑀 = massa (g); 
𝑥𝑟𝑢 = teor de volátil da resina em base úmida (g volátil/g resina úmida). 
 
4.4 Pré-tratamento da resina 
 
O condicionamento da resina com solvente orgânico foi realizado para remoção 
da água interiorizada nos poros da resina. Esse procedimento foi realizado em leito fixo 
(coluna de vidro, dimensões de 63,0 cm x diâmetro externo 5,4 cm/ diâmetro interno 2,6 cm), 
utilizando bombas peristálticas (modelo 7518-00, Cole Parmer Masterflex, EUA) para entrada 
e saída do solvente na coluna. Foi realizado o escoamento de 5 volumes leito (VL) do 
solvente através da resina a uma vazão de 2 VL/h. Ao final, foi realizada a transferência da 
resina, para um recipiente, onde ficou imersa no solvente até sua utilização.  
A alteração da metodologia utilizada neste procedimento foi realizada apenas para 
os experimentos que envolveram condicionamento da resina com acetona, pois o material das 
mangueiras, utilizadas no método anterior, não suportava o contato com esse solvente. Neste 
caso, realizou-se o procedimento em batelada, no qual 2 VL de acetona foram deixados em 
contato com a resina sob agitação por 15 min, o líquido foi drenado e o procedimento repetido 
por mais 2 vezes.  
Em alguns experimentos a resina Amberlyst A26 OH foi submetida também a 
uma etapa de secagem. Como a temperatura máxima de operação recomendada para essa 
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resina é 60 ºC, a secagem foi realizada a 50 °C em estufa de circulação de ar (modelo MA 
035, Marconi) até peso constante.   
Do mesmo modo, alguns experimentos envolveram a etapa de regeneração da 
resina. Neste caso, utilizou-se escoamento de 2 VL de solução de NaOH 1 N a uma vazão de 
2 VL/h, seguido de uma lavagem lenta utilizando 2 VL de água a uma vazão de 2 VL/h e uma 
lavagem rápida utilizando 8 VL de água a uma vazão de 24 VL/h, sendo verificado o pH na 
corrente de saída. Quando este processo foi realizado com etanol, a lavagem foi realizada até 
garantia que a corrente de saída estivesse em pH neutro. 
 
4.5 Processamento de miscela de óleo de soja com isopropanol 
 
O processamento do óleo de soja degomado com isopropanol foi avaliado com a 
resina Amberlyst A26 OH. Vale ressaltar que o termo miscela foi uma referência a mistura de 
óleo com solvente orgânico. Foi obtida isoterma de adsorção dos AGLs no sistema com a 
solução sendo composta por óleo de soja degomado, ácido linoleico comercial e isopropanol. 
A fim de avaliar o comportamento do processo sem a presença de óleo, obteve-se isoterma de 
adsorção também para o sistema com a solução composta somente por isopropanol e ácido 
linoleico comercial.  
A resina foi previamente condicionada com isopropanol em leito fixo, de acordo 
com o método descrito em 4.4, e utilizada após separação do excesso de solvente por 
filtragem. O teor de volátil na resina foi determinado utilizando o método descrito em 4.2.2.3.  
Para obtenção dos dados de equilíbrio foram utilizadas células de 200 mL, 
encamisadas e hermeticamente vedadas. A agitação do sistema foi realizada através da 
recirculação da solução (sem a resina) com bombas peristálticas (modelo 7518-00, Cole 
Parmer Masterflex, EUA), de modo a evitar a quebra da resina. A manutenção da temperatura 
foi realizada por acoplamento da célula com banho termostático (modelo 12101-15, Cole 
Parmer, EUA). Um teste inicial foi realizado a fim de estimar o tempo requerido para atingir o 
equilíbrio de remoção dos AGLs.  
Para construção de cada isoterma de adsorção foi variado o teor de AGL na 
solução inicial de 1,1 a 14,7 % para o sistema com óleo e 4,5 a 14,5 % para o sistema sem 
óleo. A dosagem de resina seca foi de 6,7 % (g resina seca/g de solução inicial), a 
porcentagem de isopropanol para óleo acidificado foi de 50 % e a temperatura utilizada foi 50 
ºC. As amostras da solução inicial e as que foram coletadas após o equilíbrio de remoção de 
AGL foram analisadas quanto aos diferentes componentes.  
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4.5.1 Teor de AGL 
 
O teor de AGL foi determinado através do método descrito em 4.2.2.1. Os 
cálculos utilizados para obtenção da quantidade de AGL adsorvida na resina são mostrados 





. 1000                                                                     (4.8) 
𝐶𝑒 = 𝑊𝑔𝑙𝑓 . 1000                                                                                                (4.9) 
Onde: 
𝑞𝑒 = quantidade de AGL adsorvida na resina (mg ácido/g resina seca); 
𝐶𝑒 = quantidade de AGL na solução após o equilíbrio (mg ácido/g não ácido);  
𝑊′𝑔𝑙𝑖 = fração mássica de AGL inicial corrigida em base livre de ácido (g ácido/g não ácido); 
𝑊𝑔𝑙𝑓 = fração mássica de AGL final em base livre de ácido (g ácido/g não ácido); 
𝑀𝑇 𝑛ã𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜 = massa de solução total desconsiderando a massa de ácido (g não ácido); 
𝑀𝑟𝑠 = massa de resina seca (g resina seca). 
 
Os modelos de isotermas de adsorção de Langmuir e Freundlich, descritos no item 




4.5.2 Teor de ésteres isopropílicos  
 
Para o sistema com a presença de óleo, foi analisado o teor de ésteres 
isopropílicos de acordo com método descrito em 4.2.2.5, sendo que as curvas de calibração 
foram construídas com os reagentes do sistema e com padrão de oleato de isopropila. O teor 
de álcool na miscela nestes experimentos foi obtido de acordo com método descrito em 
4.2.2.3.  
O rendimento molar de ésteres isopropílicos foi calculado como mostrado nas 
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𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 é𝑠𝑡𝑒𝑟 (%) =
𝑛é𝑠𝑡𝑒𝑟
3.𝑛𝑂𝑁𝑖









                                                                              (4.12) 
Onde: 
𝑛é𝑠𝑡𝑒𝑟 = número de mols de éster formado (mols); 
𝑛𝑂𝑁𝑖 = número de mols de óleo neutro inicial (mols); 
𝑊é𝑠𝑡𝑒𝑟 = fração mássica de éster formado em base livre de ácido (g éster/g não ácido); 
𝑀𝑇 𝑛ã𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜 = massa de solução total desconsiderando a massa de ácido (g não ácido); 
𝑀𝑀é𝑠𝑡𝑒𝑟 = massa molar média da mistura de éster alquílico formada (g/mol); 
𝑀𝑖 = massa de solução inicial (g); 
𝑤𝑠𝑖 = fração mássica de solvente na solução inicial (g solvente/g solução); 
𝑤𝑔𝑙𝑖 = fração mássica de AGL na solução inicial (g ácido/g solução); 
𝑀𝑀𝑂𝑁 = massa molar do óleo neutro (g/mol). 
 
4.5.3 Teor de água e material neutro de baixa volatilidade 
 
As amostras da solução inicial e as que foram coletadas após o equilíbrio de 
remoção de AGL também foram analisadas com relação ao teor de água, de acordo com 
método descrito em 4.2.2.2. Além disso, para o sistema com presença de óleo as amostras 
também foram analisadas quanto ao teor de volátil e material neutro de baixa volatilidade, de 
acordo com os métodos descritos em 4.2.2.3 e 4.2.2.4 respectivamente.  
O teor de água formada foi calculado de acordo com a Equação 4.13. Para este 
cálculo considerou-se que o mecanismo que envolve a adsorção dos AGLs é a troca iônica e 













                                                                    (4.13) 
Onde: 
𝑊𝑎𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑑𝑎 = fração mássica de água formada em base livre de ácido (g água/g não ácido); 
𝑊′𝑔𝑙𝑖 = fração mássica de AGL inicial corrigida em base livre de ácido (g ácido/g não ácido); 
𝑊𝑔𝑙𝑓 = fração mássica de AGL final em base livre de ácido (g ácido/g não ácido); 
𝑀𝑀á𝑔𝑢𝑎 = massa molar da água (g/mol); 
𝑀𝑀𝑔𝑙 = massa molar média de AGL, considerada como sendo a massa molar média do ácido 
linoleico comercial (g/mol). 
 
4.6 Estudo do processamento de óleo de soja com diferentes resinas aniônicas, pré-
tratamentos da resina e composições da solução.  
 
Realizou-se um conjunto de experimentos em batelada que variaram o tipo de 
resina aniônica, pré-tratamento da resina Amberlyst A26 OH e composição da solução, a fim 
de avaliar o efeito sobre a remoção de AGL e/ou formação de ésteres alquilícos. A descrição 
de cada sistema estudado é mostrada juntamente com os resultados. 
 
4.6.1 Estudo com diferentes resinas aniônicas e pré-tratamentos da resina Amberlyst 
A26 OH 
 
4.6.1.1 Ensaios com óleo de soja degomado acidificado 
 
Nestes experimentos utilizaram-se células de 50 ou 200 mL, encamisadas e 
hermeticamente vedadas. A agitação do sistema foi realizada através da recirculação da 
solução com bombas peristálticas (modelo 7518-00, Cole Parmer Masterflex, EUA) ou com 
agitador magnético suspenso (Trevisan Tec, Brasil). A manutenção da temperatura foi 
realizada por acoplamento da célula com banho termostático (modelo 12101-15, Cole Parmer, 
EUA). 
A dosagem de resina seca foi de aproximadamente 5 % (g resina seca/100 g de 
solução inicial), quando presente na solução inicial a porcentagem de solvente para óleo 
acidificado foi de 50 %, o teor de AGL na solução inicial foi de aproximadamente 5 %, a 
temperatura utilizada foi 50 ºC e as amostras foram coletadas em um tempo médio de 5,5 h. 
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Os diferentes pré-tratamentos da resina foram realizados de acordo com métodos 
descritos no item 4.4. Quando a resina estava imersa no solvente durante seu armazenamento, 
a mesma foi utilizada após separação do excesso de solvente por filtragem. 
Para cada ensaio foi analisado o teor de volátil na resina (método descrito em 
4.2.2.3). As amostras da solução inicial e final foram analisadas quanto ao teor de AGL 
através do método descrito em 4.2.2.1.  A remoção de AGL foi determinada de acordo com a 
Equação 4.14.  
 
𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 𝑑𝑒 𝐴𝐺𝐿 (%) =
𝑊′𝑔𝑙𝑖−𝑊𝑔𝑙𝑓
𝑊′𝑔𝑙𝑖
. 100                                                       (4.14) 
Onde: 
𝑊′𝑔𝑙𝑖 = fração mássica de AGL inicial corrigida em base livre de ácido (g ácido/g não ácido); 
𝑊𝑔𝑙𝑓 = fração mássica de AGL final em base livre de ácido (g ácido/g não ácido). 
 
Eventualmente as amostras também foram analisadas quanto ao teor de ésteres e 
TAG, através do método descrito em e 4.2.2.5. As curvas de calibração foram construídas 
com os reagentes do sistema e com biodiesel purificado de óleo de soja degomado obtido após 
reação com a resina. Nesse caso, a concentração inicial do TAG não foi recalculada 
considerando os voláteis totais carregados pela resina para dentro da célula. O rendimento de 
éster alquílico foi calculado de acordo com o exposto no item 4.5.2. 
 
4.6.1.2 Ensaios com óleo de soja refinado 
 
Também foi avaliado o efeito do pré-tratamento da resina Amberlyst A26 OH 
sobre a produção de ésteres etílicos. Nestes experimentos a solução foi composta por óleo de 
soja refinado e etanol. Para estes ensaios utilizou-se o óleo de soja refinado a fim de que a 
presença de AGL não representasse influência sobre a reação. Os diferentes pré-tratamentos 
da resina foram realizados de acordo com métodos descritos no item 4.4 e a resina foi 
utilizada após separação do excesso de solvente por filtragem. 
Para produção de biodiesel, utilizaram-se células encamisadas de 50 mL e a 
agitação foi realizada utilizando-se agitador magnético suspenso (Trevisan Tec, Brasil) para 
não ocorrer a quebra da resina. A manutenção da temperatura foi realizada por acoplamento 
da célula com banho termostático (modelo 12101-15, Cole Parmer, EUA). 
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A quantidade de resina seca por óleo neutro foi fixada em 6 % (g resina seca/100 
g de óleo neutro) e a razão molar de etanol na solução inicial para óleo neutro foi fixada em 
9:1. Os experimentos foram realizados na temperatura de 50 °C. 
Para cada ensaio, foi realizada a análise do teor de volátil na resina (método 
descrito em 4.2.2.3). As amostras coletadas foram analisadas quanto ao teor de ésteres etílicos 
(método descrito em 4.2.2.5). As curvas de calibração foram construídas com os reagentes do 
sistema e com biodiesel purificado de óleo refinado obtido após a reação com a resina. O 
rendimento de éster alquílico foi calculado de acordo com o exposto no item 4.5.2, utilizando 
dados do óleo de soja refinado. 
 
4.6.2 Efeito de solventes orgânicos: dados de cinética 
 
Para avaliar mais detalhadamente o efeito de solventes orgânicos na miscela e no 
pré-tratamento da resina realizou-se um estudo cinético da remoção de AGL e formação de 
ésteres alquílicos de ácido graxo para 5 sistemas com a resina Amberlyst A26 OH. 
Os diferentes pré-tratamentos da resina foram realizados de acordo com métodos 
descritos no item 4.4. Novamente, quando a resina estava imersa no solvente durante seu 
armazenamento, a mesma foi utilizada após separação do excesso de solvente por filtragem. O 
teor de volátil na resina após cada pré-tratamento foi determinado utilizando método descrito 
em 4.2.2.3. 
Para obtenção dos dados fixou-se as seguintes variáveis: dosagem de resina seca 
de 3 % (g resina seca/g de solução inicial), teor de AGL na solução inicial de 4 % e 
temperatura de 50 °C. Para os sistemas com presença de solvente na miscela fixou-se a 
porcentagem de solvente de 50 %.  
Os experimentos foram realizados em célula de 1 L hermeticamente vedada, 
encamisada com circulação de água proveniente de um banho termostático (modelo 12101-
15, Cole Parmer, EUA) para manutenção da temperatura. A agitação do sistema foi realizada 
a 700 rpm, com agitador magnético suspenso (Trevisan Tec, Brasil). Alíquotas da solução 
foram coletadas em tempos pré-determinados.  
As amostras da solução inicial e as que foram coletadas foram analisadas com 
relação ao teor de AGL, de acordo com método descrito em 4.2.2.1 e quanto ao teor de ésteres 
e, eventualmente, quanto ao teor de TAG, através do método descrito em e 4.2.2.5. As curvas 
de calibração foram construídas com os reagentes do sistema e com padrão de linoleato de 
etila.  
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A remoção de AGL da solução foi determinada em relação ao teor de AGL inicial 
da solução de acordo com a Equação 4.14. O rendimento de éster foi determinado em relação 
a quantidade de óleo neutro inicial de acordo com as Equações 4.15 a 4.17. O teor de solvente 
na miscela destes experimentos foi obtido de acordo com método descrito em 4.2.2.3.  
 
𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 é𝑠𝑡𝑒𝑟 =
𝑀é𝑠𝑡𝑒𝑟
 𝑀𝑂𝑁𝑖
. 100                                                              (4.15) 
Sendo que: 
𝑀é𝑠𝑡𝑒𝑟 = 𝑊é𝑠𝑡𝑒𝑟.𝑀𝑇 𝑛ã𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜                                                                            (4.16) 
𝑀𝑂𝑁𝑖 = 𝑀𝑖 − (𝑀𝑖. 𝑤𝑠𝑖) − (𝑀𝑖 . 𝑤𝑔𝑙𝑖)                                                               (4.17) 
Onde: 
𝑀é𝑠𝑡𝑒𝑟 = massa de éster formado (g éster); 
𝑀𝑂𝑁𝑖 = massa de óleo neutro inicial (g de óleo neutro inicial); 
𝑊é𝑠𝑡𝑒𝑟 = fração mássica de éster formado em base livre de ácido (g éster/g não ácido); 
𝑀𝑇 𝑛ã𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜 = massa de solução total desconsiderando a massa de ácido (g não ácido); 
𝑀𝑖 = massa de solução inicial (g); 
𝑤𝑠𝑖 = fração mássica de solvente na solução inicial (g solvente/g solução); 
𝑤𝑔𝑙𝑖 = fração mássica de AGL na solução inicial (g ácido/g solução). 
 
4.7 Processamento de miscela de óleo de soja com hexano ou somente óleo  
 
A fim de investigar melhor os sistemas para os quais o objetivo principal foi o de 
desacidificação, estudou-se o comportamento da adsorção dos AGLs na resina Amberlyst 
A26 OH a partir de óleo de soja evitando a presença de excesso de solvente alcoólico no 
meio. Foram estudados dois sistemas, sendo que quando a solução foi composta somente por 
óleo acidificado, o pré-tratamento da resina envolveu condicionamento com etanol e secagem 
e quando a solução foi composta por miscela de óleo acidificado com hexano o pré-
tratamento da resina envolveu condicionamento com etanol, secagem e posterior imersão em 
hexano.  
Os diferentes pré-tratamentos da resina foram realizados de acordo com métodos 
descritos no item 4.4, sendo que nos casos em que a resina estava imersa no solvente durante 
seu armazenamento, a mesma foi utilizada após separação do excesso de solvente por 
filtragem. O teor de volátil na resina após cada pré-tratamento foi determinado utilizando 
método descrito em 4.2.2.3. 
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Foram obtidos dados de equilíbrio, cinética e parâmetros termodinâmicos da 
adsorção de AGLs nestes sistemas. Além disso, a morfologia da resina também foi avaliada.  
 
4.7.1 Cinéticas de adsorção  
 
A cinética de remoção de AGL a 50 ºC nestes dois sistemas foi avaliada no 
conjunto de experimentos descritos no item 4.6.2. Além destes experimentos, a cinética de 
adsorção de AGL para os dois sistemas foi avaliada também nas temperaturas de 25 e 35 ºC. 
O esquema utilizado para obtenção dos dados, assim como as condições das variáveis fixas 
seguiu o descrito no item 4.6.2.  
As amostras da solução inicial e as que foram coletadas foram analisadas com 
relação ao teor de AGL de acordo com método descrito em 4.2.2.1. A quantidade de AGL 
adsorvida na resina ao longo do tempo foi determinada através de balanço de massa, de 
acordo com a Equação 4.8 descrita no item 4.5.1. A modelagem dos dados foi realizada com 
as Equações de velocidade de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem e modelo de 
difusão intra-partícula de Weber-Morris descritos no item 3.7.2. 
 
4.7.2 Isotermas de adsorção  
 
Para obtenção dos dados de equilíbrio foram utilizadas células de 50 mL, 
encamisadas e hermeticamente vedadas. A agitação do sistema foi realizada com agitador 
magnético suspenso a 550 rpm e a manutenção da temperatura foi realizada por acoplamento 
da célula com banho termostático (modelo 12101-15, Cole Parmer, EUA). Foram obtidas 
isotermas de adsorção nas temperaturas de 25, 35 e 50 ºC para os dois sistemas (com e sem 
hexano). 
 Para construção de cada isoterma de adsorção foi variada a dosagem de resina 
seca por solução inicial de 0,5 a 9 % (g de resina seca/g de solução inicial). Foi mantido fixo o 
teor de AGL da solução inicial em 4 %, e quando presente, a porcentagem de hexano na 
miscela em 50 %. O sistema foi deixado em contato até atingir o equilíbrio, avaliado pela 
constância do teor de AGL na solução.  
As amostras da solução inicial e as que foram coletadas após o equilíbrio foram 
analisadas com relação ao teor de AGL, de acordo com método descrito em 4.2.2.1. A 
quantidade de AGL adsorvida na resina foi determinada através de balanço de massa, de 
acordo com a Equação 4.8 descrita no item 4.5.1. Os modelos de isotermas de adsorção de 
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Langmuir, Freundlich e Temkin, descritos no item 3.7.1, foram ajustados aos dados 
experimentais.  
 
4.7.3 Parâmetros termodinâmicos da adsorção  
 
Utilizando os dados obtidos nas isotermas de adsorção em cada temperatura 
estudada, foram determinados os parâmetros termodinâmicos: energia de Gibbs, entalpia e 
entropia de acordo com o exposto no item 3.7.3. 
 
4.7.4 Morfologia da resina Amberlyst A26 OH 
 
A morfologia da resina foi observada com microscópio eletrônico de varredura 
(modelo Leo 440i, LEO Electron Microscopy/Oxford, Inglaterra). As amostras foram 
previamente secas sob vácuo e atomizadas com partículas de ouro. Estas análises foram 
realizadas no Laboratório de Caracterização de Biomassa, Recursos Analíticos e de 
Calibração (LRAC), situado na Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP. 
 
4.8 Processamento de miscela de óleo de soja com etanol 
 
A remoção de AGL e a formação de ésteres etílicos foram avaliadas 
simultaneamente no processamento do óleo de soja com etanol utilizando a resina aniônica 
Amberlyst A26 OH.  
Em todos os experimentos o pré-tratamento da resina foi realizado somente com o 
condicionamento com etanol, de acordo com métodos descritos no item 4.4, sendo que a 
resina foi utilizada após separação do excesso de solvente por filtragem. O teor de volátil na 
resina em cada ensaio foi determinado utilizando método descrito em 4.2.2.3. A solução foi 
composta por óleo de soja degomado, etanol e o ácido linoleico comercial quando necessário 
o ajuste do teor de AGL inicial.  
Primeiramente a resina foi analisada antes e após o processamento, a fim de 
investigar como ocorre a desacidificação nestes sistemas. Foram obtidas isotermas de 
adsorção dos AGLs e a formação de ésteres foi avaliada nestes ensaios. Por fim a cinética de 
ambos os processos foi avaliada em função de variáveis de processo.  
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4.8.1 Análise da resina 
 
A resina Amberlyst A26 OH foi analisada, antes e após o processamento do óleo 
ácido com etanol, por espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) e de 
infravermelho (IV). 
As condições experimentais utilizadas no processamento do óleo com a resina 
foram: dosagem de resina seca por óleo neutro de 2 %, teor de AGL inicial no óleo 
acidificado de 5 %, razão molar de etanol na solução inicial para óleo neutro de 9:1 e 
temperatura de 50 ºC. Lembrando que a resina antes do processo foi condicionada com etanol. 
Após o processo a resina foi lavada em 4 bateladas com hexano, (15 vezes o peso da resina) 
de forma a remover o óleo da porção exterior e interior da resina.  
Ambas as amostras foram secas a 50 ºC em estufa de circulação de ar (modelo 
MA 035, Marconi, Brasil) até peso constante, a fim de remover o excesso de solvente da 
resina. 




H} da resina foram obtidos no 
espectrômetro Bruker AVANCE II
+
 300 MHz (7,05 T), operando a uma frequência de 
75,5 MHz para o 
13
C. Utilizou-se a combinação de polarização cruzada com rotação no 
ângulo mágico (CP/MAS, do inglês Cross-Polarization Magic Angle Spinning). Para obter os 
espectros, esferas da resina foram acomodadas no interior de um rotor de zircônia (ZrO2), 
utilizando as seguintes condições experimentais: janela espectral de 250 a -50 ppm, tempo de 
contato de 4,0 ms, intervalo entre pulsos de 3,0 s, tempo de aquisição de 45 ms e rotação da 
amostra a 10 kHz. 
Os espectros de IV médio da resina foram obtidos no espectrômetro Agilent FTIR 
Cary 630, utilizando o acessório ATR (do inglês, attenuated total reflectance). Para obter os 
espectros, esferas da resina foram posicionadas no amostrador e pressionadas pelo acessório, 
utilizando as seguintes condições experimentais: janela espectral de 4000 a 600 cm
-1
, 
resolução espectral de 2 cm
-1
 e 64 varreduras. 
Estas análises de espectroscopia foram realizadas no Departamento de Química 
Analítica do Instituto de Química da UNICAMP. 
 
4.8.2 Metodologia analítica  
 
Nesse conjunto de experimentos foram obtidas situações mais extremas, de alta 
concentração de éster e baixa concentração de ácido. Devido a esta situação, foi realizada uma 
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modificação na metodologia analítica de cromatografia por exclusão de tamanho, descrita no 
método 4.2.2.5, a fim de obter uma melhor separação do éster e ácido. 
Um modo de aumentar a separação destes compostos foi proposto por 
Kittirattanapiboon e Krisnangkura (2008). Estes autores estudaram a separação de 
acilgliceróis, ésteres metílicos e AGLs em biodiesel utilizando cromatografia por exclusão de 
tamanho. Eles observaram que alterando a fase móvel pela diminuição da concentração do 
ácido acético em tolueno de 0,5 para 0,25 %, obteve-se uma melhor separação entre os ésteres 
metílicos e AGLs. Considerando que neste trabalho foi estudada a formação de ésteres 
etílicos, avaliaram-se concentrações ainda menores (0,20, 0,18 e 0,15 % de ácido acético em 
tolueno) na fase móvel da análise.  
Foram obtidas curvas de calibração com soluções padrões envolvendo os 
reagentes dos sistemas. Como foi observado que com a redução do ácido acético na fase 
móvel a principal alteração foi um aumento do tempo de retenção na coluna para os AGLs, 
sendo que a quantificação do teor de AGL em amostras continuou próxima aos valores 
obtidos pela análise de titulação (método descrito em 4.2.2.1), optou-se por utilizar a 
concentração de 0,15 % de ácido acético em tolueno.  
Apesar da eluição dos AGLs ficar mais próxima dos MAGs, nestes experimentos 
quando a concentração de AGL era alta a concentração de MAG era desprezível e assim 
inversamente. 
 
4.8.3 Isotermas de adsorção e rendimento de éster etílico 
 
Isotermas de adsorção foram obtidas para resina Amberlyst A26 OH em dois 
sistemas para os quais a razão molar de etanol na solução inicial para óleo neutro foi variada 
em dois níveis (9:1 e 6:1).  
Para obtenção dos dados foram utilizadas células de 50 mL, encamisadas e 
hermeticamente vedadas. A agitação do sistema foi realizada a 500 rpm com um agitador 
magnético suspenso (Trevisan Tec, Brasil). A manutenção da temperatura foi realizada por 
acoplamento da célula com banho termostático (modelo 12101-15, Cole Parmer, EUA). 
Para a construção de cada isoterma de adsorção foi mantido fixo a temperatura em 
50 ºC e o teor de AGL inicial por óleo neutro em 6,4 % (g de ácido/g de óleo neutro), ou seja 
aproximadamente 6 % no óleo acidificado e variou-se a dosagem de resina seca em 1 a 10 % 
(g resina seca/g de óleo neutro). A resina foi previamente pesada na célula e aquecida a 50 ºC 
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e separadamente a miscela foi preparada e aquecida também a 50 ºC. As amostras foram 
coletadas após 72 h.  
As amostras da solução inicial e as que foram coletadas após o equilíbrio de 
remoção de AGL foram analisadas com relação ao teor de AGL utilizando dois métodos de 
quantificação (método 4.2.2.1 e 4.2.2.5 modificado), a fim de comparar os dados obtidos por 
titulação ou cromatografia. A quantidade adsorvida de AGL na resina foi obtida por balanço 
de massa, de acordo com Equações apresentadas no item 4.5.1. Os modelos de isotermas de 
adsorção de Langmuir e Freundlich, descritos no item 3.7.1, foram ajustados aos dados 
experimentais utilizando o software SAS
®
.  
As amostras coletadas também foram analisadas quanto ao teor de ésteres etílicos 
e etanol de acordo com método descrito em 4.2.2.5, com 0,15 % de ácido acético na fase 
móvel. As curvas de calibração foram construídas com os reagentes do sistema e com 
biodiesel purificado obtido após reação com a resina. A forma de quantificação da produção 
de biodiesel é discutida nos resultados. 
 
4.8.4 Cinéticas de remoção de AGL e produção de biodiesel 
 
Foram realizados experimentos para avaliar o efeito de variáveis de processo 
sobre a cinética de remoção de AGL e formação de ésteres etílicos. Avaliou-se o efeito da 
dosagem de resina, da quantidade de etanol no meio e do teor de AGL inicial. Por fim, 
também foi avaliado o efeito da interação entre a dosagem de resina e teor de AGL inicial.  
Para obtenção dos dados utilizou-se um esquema semelhante ao descrito 
anteriormente no item 4.8.3. Foram utilizadas células de 200 mL, encamisadas e 
hermeticamente vedadas. A agitação do sistema foi realizada com o agitador magnético 
suspenso (Trevisan Tec, Brasil) a 500 rpm. A manutenção da temperatura foi realizada por 
acoplamento da célula com banho termostático (modelo 12101-15, Cole Parmer, EUA). 
Em todos os experimentos manteve-se fixo a temperatura em 50 ºC. A resina foi 
previamente pesada na célula e aquecida a 50 ºC e separadamente a miscela foi preparada e 
aquecida também a 50 ºC. O tempo inicial dos experimentos foi contabilizado a partir da 
mistura de ambos, resina e solução.   
Vale ressaltar que a resina utilizada nos experimentos possui um teor de volátil de 
aproximadamente 81 %, correspondente em sua grande maioria a etanol, solvente utilizado no 
condicionamento da resina. Desta forma, será descrita a quantidade de etanol na solução 
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inicial e na solução total, sendo que a massa de solução total corresponde à soma da massa de 
solução inicial e da massa de volátil da resina carregado para célula.  
As amostras da solução inicial e as que foram coletadas foram analisadas com 
relação ao teor de AGL, acilgliceróis, éster e etanol de acordo com método descrito em 
4.2.2.5, com 0,15 % de ácido acético na fase móvel. As curvas de calibração foram 
construídas com os reagentes do sistema e com biodiesel purificado obtido após reação com a 
resina. A mistura comercial de acilgliceróis também foi utilizada para obtenção das curvas de 
calibração dos acilgliceróis.  
A remoção de AGL da solução foi determinada em relação ao teor de AGL inicial 
da solução, de acordo com a Equação 4.14 descrita no item 4.6.1.1 A forma de quantificação 
da produção de biodiesel é discutida nos resultados. A relação de sítios livres por óleo neutro 
no equilíbrio de remoção de AGL foi calculada como mostrado nas Equações 4.18 a 4.20. 
Para estes cálculos foi necessário o valor da concentração de sítios ativos da resina, 
previamente condicionada com etanol, que foi obtida pelo método descrito em 4.2.2.6.  
 
𝑅𝑒𝑙𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 𝑙𝑖𝑣𝑟𝑒𝑠 𝑝𝑜𝑟 ó𝑙𝑒𝑜 𝑛𝑒𝑢𝑡𝑟𝑜 (
𝑚𝑒𝑞
𝑔 𝑂𝑁
) = 𝑅𝑠𝑟 .
𝑀𝑟𝑠
𝑀𝑂𝑁
                    (4.18) 
Sendo que: 




                                                                                                        (4.20) 
Onde: 
𝑅𝑠𝑟 = relação da quantidade de sítios livres por resina seca (meq/g resina seca); 
𝑛𝑠𝑑 = quantidade de sítios disponíveis por resina seca, considerada igual à concentração de 
sítios ativos da resina (meq/g resina seca); 
𝑛𝑠𝑜 = quantidade de sítios ocupados com AGLs por resina seca (meq/g resina seca); 
𝑞𝑒 = quantidade de AGL adsorvida na resina após equilíbrio de remoção de AGL (mg ácido/g 
resina seca); 
𝑀𝑀𝑔𝑙 = massa molar dos AGLs, considerada igual a massa molar média do ácido linoleico 
comercial (g/mol); 
𝑀𝑟𝑠 = massa de resina seca (g resina seca); 
𝑀𝑂𝑁 = massa de óleo neutro (g de óleo neutro). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 Caracterização de materiais graxos 
 
As composições em ácidos graxos dos óleos utilizados são mostradas nas Tabelas 
5.1 a 5.3. O primeiro lote de óleo de soja degomado foi utilizado nos ensaios do 
processamento de miscela de óleo de soja com isopropanol e em parte do estudo com 
diferentes resinas aniônicas e pré-tratamentos. Comparando os resultados obtidos com a 
composição típica do óleo de soja, inclusive com o estabelecido no Codex Alimentarius - 
FAO/WHO (2015) (Tabela 3.2), as amostras de óleo utilizadas neste trabalho apresentaram 
composição característica e dentro dos limites estabelecidos. O ácido graxo em maior 
quantidade nas amostras de óleo de soja foi o ácido linoleico.  
O teor de AGL no óleo degomado lote 1 foi de 2,132 ± 0,005 %. No lote 2 este 
teor variou de 0,81 ± 0,02 a 1,55 ± 0,02 % no período de realização dos experimentos e o teor 
de AGL no óleo refinado foi de 0,08 ± 0,01 %.  
 
Tabela 5.1 - Composição em ácidos graxos do óleo de soja degomado - lote 1. 
Ácido graxo Cx:y* Símbolo % mássica % molar 
Palmítico C16:0 P 10,88 ± 0,01 11,82 ± 0,01 
Palmitoleico C16:1 Po 0,087 ± 0,003 0,096 ± 0,003 
Margárico C17:0 Ma 0,073 ± 0,009 0,07 ± 0,01 
Margaroleico C17:1 Mg 0,038 ± 0,004 0,039 ± 0,004 
Esteárico C18:0 S 3,88 ± 0,02 3,80 ± 0,02 
Oleico C18:1 O 28,72 ± 0,05 28,33 ± 0,05 
Linoleico C18:2 Li 49,46 ± 0,04 49,13 ± 0,04 
Linolênico C18:3 Ln 5,823 ± 0,006 5,826 ± 0,006 
Araquídico C20:0 A 0,366 ± 0,002 0,326 ± 0,002 
Gadoleico C20:1 Ga 0,26 ± 0,02 0,23 ± 0,02 
Behênico C22:0 Be 0,413 ± 0,007 0,337 ± 0,006 
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Tabela 5.2 - Composição em ácidos graxos do óleo de soja degomado - lote 2. 
Ácido graxo Cx:y* Símbolo % mássica % molar 
Palmítico C16:0 P 10,94 ± 0,04 11,88 ± 0,04 
Palmitoleico C16:1 Po 0,09 ± 0,01 0,09 ± 0,01 
Margárico C17:0 Ma 0,09 ± 0,01 0,09 ± 0,01 
Margaroleico C17:1 Mg 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 
Esteárico C18:0 S 3,85 ± 0,01 3,76 ± 0,01 
Oleico C18:1 O 23,50 ± 0,02 23,17 ± 0,02 
Linoleico C18:2 Li 53,62 ± 0,02 53,23 ± 0,02 
Linolênico C18:3 Ln 6,83 ± 0,03 6,84 ± 0,03 
Araquídico C20:0 A 0,37 ± 0,01 0,33 ± 0,01 
Gadoleico C20:1 Ga 0,26 ± 0,01 0,23 ± 0,01 
Behênico C22:0 Be 0,41 ± 0,02 0,34 ± 0,01 
     *Cx:y, x é o número de carbonos e y é o número de duplas ligações. 
 
Tabela 5.3 - Composição em ácidos graxos do óleo de soja refinado. 
Ácido graxo Cx:y* Símbolo % mássica % molar 
Palmítico C16:0 P 10,74 ± 0,03 11,69 ± 0,04 
Palmitoleico C16:1 Po 0,098 ± 0,002 0,108 ± 0,002 
Margárico C17:0 Ma 0,085 ± 0,004 0,088 ± 0,004 
Margaroleico C17:1 Mg 0,057 ± 0,001 0,059 ± 0,001 
Esteárico C18:0 S 3,03 ± 0,05 2,98 ± 0,05 
Oleico C18:1 O 27,2 ± 0,2 26,8 ± 0,2 
Linoleico C18:2 Li 51,5 ± 0,5 51,1 ± 0,4 
Trans-Linoleico  C18:2 trans Li T 0,368 ± 0,001 0,366 ± 0,001 
Linolênico C18:3 Ln 6,0 ± 0,3 6,0 ± 0,3 
Araquídico C20:0 A 0,31 ± 0,01 0,28 ± 0,01 
Gadoleico C20:1 Ga 0,21 ± 0,02 0,19 ± 0,02 
Behênico C22:0 Be 0,41 ± 0,03 0,34 ± 0,02 
               *Cx:y, x é o número de carbonos e y é o número de duplas ligações. 
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A partir da composição em ácidos graxos dos óleos de soja degomado e refinado, 
a provável composição em TAGs foi estimada baseando-se no método estatístico sugerido por 
Antoniosi Filho et al. (1995) de acordo com a hipótese de distribuição 1,3-random-2-random. 
Estes dados são mostrados na Tabela 5.4. Todos os óleos apresentaram as mesmas cinco 
espécies majoritárias de TAGs, como também foi observado por Neff e Byrdwell (1995) 
utilizando cromatografia líquida de alta eficiência para variedade normal de óleo de soja. 
A composição em DAGs para os óleos de soja, estimada considerando a 
probabilidade do rompimento parcial dos TAGs sem preferência por ligações ésteres 
específica, é mostrada na Tabela 5.5. Todas as amostras de óleos apresentaram os 
componentes LiLi e OLi como sendo os principais DAGs presente nos óleos.  
 
Tabela 5.4 - Provável composição em TAG dos óleos de soja utilizados. 





Degomado lote 1 Degomado lote 2 Refinado 
% molar % molar % molar 
POP 50:1 833,37 1,13 0,93 1,05 
POS 52:1 861,42 0,74 0,59 0,54 
PLiP 50:2 831,35 1,98 2,14 2,02 
OOP 52:2 859,41 4,41 3,45 3,81 
OOS 54:2 887,46 1,37 1,04 0,98 
PLiO 52:3 857,39 11,09 9,83 10,78 
SOLi 54:3 885,45 - 4,45 - 
OOO 54:3 885,45 5,95 - 4,79 
LiLiP 52:4 855,38 10,83 12,37 11,46 
OOLi 54:4 883,43 15,51 12,56 14,22 
LiLiA 56:4 911,48 - 0,51 - 
PLnLi 52:5 853,36 2,32 2,93 2,46 
LiLiO 54:5 881,41 23,02 21,88 23,47 
LiLiLi 54:6 879,40 17,06 20,38 18,77 
LiLiLn 54:7 877,38 4,59 6,19 5,09 
LnLnLi 54:8 875,37 - 0,75 0,56 
*x:y, x = número de carbonos (exceto carbonos do glicerol) e y = número de duplas  
ligações; **MM = massa molar. 
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Degomado lote 1 Degomado lote 2 Refinado 
% molar % molar % molar 
PP 568,93 1,04 1,02 1,02 
PLn 590,93 0,77 0,98 0,82 
PLi 592,95 13,01 13,93 13,40 
PO 594,96 7,63 6,39 7,01 
PS 596,98 0,25 0,20 0,18 
LnLn 612,94 - 0,25 0,19 
LiLn 614,95 3,83 5,60 4,59 
LiLi 616,97 29,88 34,04 32,11 
OLi 618,99 29,38 27,72 28,72 
OO 621,00 13,05 5,68 11,13 
SLi 621,00 - 1,48 - 
SO 623,02 1,16 2,37 0,83 
LiA 649,06 - 0,34 - 
 *MM = massa molar. 
 
O cálculo da massa molar média de óleo neutro dos óleos de soja, degomado e 
refinado, foi realizado a partir dessa provável composição em TAGs e DAGs e da composição 
do óleo neutro em classes de acilgliceróis. Vale ressaltar que a quantidade de MAGs foi 
desprezível nos óleos estudados. Além disso, a composição de DAG variou de acordo com a 
acidificação do óleo degomado, sendo considerado um valor médio. A porcentagem mássica 
das classes de acilgliceróis no óleo neutro, determinada pelo método descrito no item 4.2.2.5, 
é mostrada na Tabela A.1 no Apêndice A. 
Os valores de massa molar média do óleo neutro para o óleo de soja degomado 
lote 1 e lote 2 foram de 863,20 e 868,21 g/mol, respectivamente, e para o óleo de soja 
refinado 870,80 g/mol. O valor da massa molar de óleo neutro foi necessário para o cálculo da 
razão molar de etanol para óleo neutro e do rendimento molar de éster.  
A composição em ácidos graxos do ácido linoleico comercial utilizado é mostrada 
na Tabela 5.6. A massa molar média calculada a partir da composição do ácido linoleico 
comercial foi de 279,97 g/mol, sendo este valor utilizado para expressar os resultados da 
análise de teor de AGLs por titulação.  
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Tabela 5.6 - Composição em ácidos graxos do ácido linoleico comercial. 
Ácido graxo Cx:y* Símbolo % mássica % molar 
Palmítico C16:0 P 4,12 ± 0,07 4,49 ± 0,07 
Esteárico C18:0 S 1,53 ± 0,04 1,51 ± 0,04 
Oleico C18:1 O 26,94 ± 0,01 26,70 ± 0,01 
Linoleico C18:2 Li 67,41 ± 0,08 67,30 ± 0,08 
      *Cx:y, x é o número de carbonos e y é o número de duplas ligações. 
 
A massa molar média da mistura de ésteres etílicos ou isopropílicos formada após 
processamento do óleo com a resina também foi determinada a partir da composição em 
ácidos graxos do óleo. Este valor também foi necessário para cálculo do rendimento molar de 
éster. A fim de verificar possíveis alterações na massa molar média do biodiesel produzido, 
avaliou-se a composição em ácidos graxos dos ésteres etílicos obtidos em diferentes 
experimentos com o óleo de soja degomado (lote 2) e a resina Amberlyst A26 OH (Tabela 
5.7).  
 
Tabela 5.7 - Composição em ácidos graxos do biodiesel obtido em diferentes experimentos 
com a resina Amberlyst A26 OH. 
Ácido graxo Cx:y* 
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 
% mássica % mássica % mássica 
Palmítico C16:0 10,61 11,43 10,71 
Palmitoleico C16:1 0,08 0,08 0,08 
Margárico C17:0 0,08 0,10 0,08 
Margaroleico C17:1 0,04 0,05 0,04 
Esteárico C18:0 3,98 3,85 3,96 
Oleico C18:1 24,02 23,38 23,80 
Linoleico C18:2 53,52 53,57 53,59 
Linolênico C18:3 6,60 6,69 6,72 
Araquídico C20:0 0,40 0,31 0,37 
Gadoleico C20:1 0,20 0,18 0,19 
Behênico C22:0 0,47 0,36 0,46 
        *Cx:y, x é o número de carbonos e y é o número de duplas ligações. 
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Observou-se que em todas as amostras o produto da reação demonstrou 
composição muito semelhante, sendo composto principalmente pelos ácidos graxos: C16:0 
(palmítico), C18:0 (esteárico), C18:1 (oleico), C18:2 (linoleico) e C18:3 (linolênico). Além 
disso, a composição em ácidos graxos da mistura de éster formada se manteve semelhante a 
composição do óleo degomado (lote 2) mostrada na Tabela 5.2. Como não foi observada 
diferença significativa nos resultados de rendimento de éster com as massas molares da 
mistura de ésteres obtidas em diferentes condições, optou-se por utilizar a massa molar 
proveniente da composição em ácidos graxos do óleo utilizado. 
 
5.2 Processamento de miscela de óleo de soja com isopropanol  
 
A desacidificação do óleo de soja degomado utilizando isopropanol como 
solvente e a resina Amberlyst A26 OH foi estudada anteriormente por Deboni et al. (2013), 
que avaliaram a dinâmica do processo em coluna de leito fixo. No entanto, neste trabalho não 
foram obtidos dados de equilíbrio destes sistemas, que são importantes para a análise e 
desenvolvimento do processo e a formação de ésteres alquílicos também não foi avaliada. 
Desta forma, o processamento do óleo de soja degomado com isopropanol foi 
avaliado com a resina Amberlyst A26 OH, complementando o trabalho realizado 
anteriormente por Deboni et al. (2013). Foram obtidas isotermas de adsorção dos AGLs e 
também foram avaliados a formação de ésteres isopropílicos, o teor de água e material neutro 
de baixa volatilidade nos ensaios. 
 
5.2.1 Isotermas de adsorção 
 
A adsorção de AGLs com a resina Amberlyst A26 OH e a solução contendo óleo 
de soja degomado, ácido linoleico comercial e isopropanol foi avaliada através da obtenção de 
isoterma de adsorção. A fim de avaliar o comportamento do processo sem a presença de óleo, 
realizou-se um estudo semelhante, com a solução composta somente por isopropanol e ácido 
linoleico comercial. 
O pré-tratamento da resina foi realizado com condicionamento com isopropanol 
de acordo com método descrito no item 4.4 e os valores médios do teor de volátil na resina 
foram de 0,794 ± 0,006 g/g para o sistema sem óleo e 0,798 ± 0,003 g/g para o sistema com 
óleo (base úmida). 
Resultados e Discussão                                                                          87 
 
 
Inicialmente foi avaliado o tempo necessário para o processo de remoção de AGL 
atingir o equilíbrio. A Tabela 5.8 mostra o teor de AGL da solução em função do tempo de 
contato com a resina para a condição de teor de AGL inicial na solução de 14,69 %. 
Observou-se que o processo ocorre rapidamente e com 3 h o teor de AGL da solução já se 
manteve constante. Portanto foi estabelecido um tempo de 5 h para garantir o equilíbrio e 
assim realizar a coleta das amostras.  
 
Tabela 5.8 - Teor de AGL na solução em função do tempo de contato com a resina Amberlyst 
A26 OH, para o ensaio com teor de AGL inicial da solução de 14,69 %, dosagem de resina 
seca por solução inicial de 6,7 % e solução composta por óleo de soja degomado, ácido 
linoleico comercial e isopropanol a 50 ºC. 
Tempo (min) Teor de AGL (%) 
0 14,69 ± 0,01 
180 6,84 ± 0,01 
210 6,842 ± 0,005 
240 6,86 ± 0,01 
270 6,85 ± 0,02 
300 6,86 ± 0,02 
330 6,858 ± 0,005 
 
As isotermas de adsorção obtidas para os dois sistemas, sem e com a presença de 
óleo, e o ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich são mostrados na Figura 5.1. Os 
parâmetros obtidos desses modelos são mostrados na Tabela 5.9.  
A medida que aumentou-se a concentração inicial de AGL ocorreu um aumento 
da quantidade de adsorbato adsorvido, até que a saturação da resina fosse obtida, como foi 
também relatado por Wu et al. (2016), que estudaram a adsorção de AGL a partir de lipídios 
estruturados com solvente não polar usando a resina aniônica forte D202.  
Para o sistema sem a presença do óleo, o ajuste do modelo de isoterma de 
Langmuir apresentou maior coeficiente de determinação. Neste caso, o valor da capacidade 
máxima de adsorção dos AGLs (𝑞𝑚 ) encontrado foi de 1,13 g ácido/g resina seca. Este valor 
esteve próximo ao obtido em outros trabalhos na adsorção do ácido linoleico na resina 
Amberlyst A26 OH a partir de soluções de etanol e água, sendo de 1,107 g ácido/g resina seca 
(CREN et al., 2010) e a partir de n-propanol, sendo de 1,16 g ácido/g resina seca (CUEVAS, 
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2015). Além disso, em ambos os trabalhos também foi obtido um melhor ajuste para isoterma 
de Langmuir. Dessa forma, mesmo para diferentes tipos de solventes álcoolicos, o processo 
obteve comportamento semelhante sem a presença de óleo. 
 
Figura 5.1 - Isotermas de adsorção para resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com dosagem de 
resina seca por solução inicial de 6,7 % e solução composta por: (■) ácido linoleico comercial 
e isopropanol; (●) óleo de soja degomado, ácido linoleico comercial e isopropanol.            
() Langmuir e (----) Freundlich. 
 
Tabela 5.9 - Parâmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich para os sistemas com óleo de 








𝑞𝑚   𝑏  R
2
 𝑘𝑓 𝑛 R
2
 
(1) 845,06 ± 35,26 3,82 ± 1,13 0,8206 490,70 ± 23,68 5,96 ± 0,52 0,9366 
(2) 1125,21 ± 21,17 19,62 ± 2,46 0,9397 929,00 ± 32,46 17,16 ± 3,52 0,7852 









No entanto, a presença do óleo demonstrou afetar a adsorção dos AGLs. O ajuste 
com o modelo de Freundlich apresentou maior coeficiente de determinação e foi observada 
uma diminuição da quantidade adsorvida. Ainda assim é possível obter uma boa remoção de 
AGL. Além disso, os valores da constante do modelo de Freundlich, n , foram maiores que 1, 
indicando condições favoráveis de adsorção (ABDULLAH et al., 2009).  
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Alguns fatores podem ter provocado a diminuição e alteração do comportamento 
da adsorção dos AGLs com a presença do óleo. A utilização do óleo de soja degomado pode 
trazer compostos que interfiram na adsorção dos AGLs. No entanto, sua utilização permite a 
investigação de um processo alternativo de desacidificação em condições mais similares 
àquelas observadas em operações de larga escala. A composição da acidez livre foi 
modificada devido à presença dos AGLs do óleo degomado. Contudo, em ambos os sistemas 
a acidez livre foi composta em sua maioria por ácido linoleico, ocorrendo pequena 
modificação especialmente no teor dos ácidos palmítico, esteárico e linolênico (que teriam 
maior concentração na presença de óleo). Outro fator a ser considerado é a polaridade do 
meio, sendo que devido ao caráter anfifílico do AGL uma solução mais apolar poderia 
competir com o caráter polar da resina (MADDIKERI et al., 2012).  
Por outro lado, investigando este comportamento, na literatura e com análises de 
composição do óleo após o processo, percebeu-se que poderia também estar relacionado com 
a atividade catalítica da resina e estariam sendo formados ésteres isopropílicos durante o 
processo de desacidificação, apesar da presença de AGLs no meio. Outros fatores 
investigados para tentar explicar a diminuição da adsorção na presença de óleo foram os 
teores de água e material neutro de baixa volatilidade na solução, os quais serão apresentados 
a seguir. 
 
5.2.2 Formação de éster isopropílico 
 
O rendimento de ésteres isopropílicos, determinado de acordo com as Equações 
4.10 a 4.12, foi investigado para o sistema com a presença de óleo (Figura 5.2).  
Observou-se a formação de ésteres isopropílicos em todos os experimentos, sendo 
menor para ensaios com maior teor de AGL inicial. Também pode-se observar uma tendência 
praticamente constante de baixa formação de ésteres correspondente aos ensaios próximos a 
saturação da resina com os AGLs. Como ocorre um aumento da quantidade de AGL 
adsorvida com o aumento da concentração inicial desse composto, o comportamento 
observado indica a desativação dos sítios básicos da resina para catálise devido à sua 
ocupação com ácidos graxos. Este comportamento está de acordo com o exposto por 
Shibasaki-Kitakawa et al. (2007) e Kim et al. (2008), que também relatam a desativação dos 
sítios básicos da resina para catálise com sua ocupação com ácidos graxos.  
 




Figura 5.2 - Rendimento de ésteres isopropílicos para resina Amberlyst A26 OH em função 
do teor de AGL na solução inicial a 50 ºC com dosagem de resina seca por solução inicial de 
6,7 % e solução composta por óleo de soja degomado, ácido linoleico comercial e 
isopropanol. 
 
No entanto, mesmo que a um nível baixo, ocorre a formação de ésteres. Com a 
produção de biodiesel tem-se também a liberação de moléculas de glicerol. Shibasaki-
Kitakawa et al. (2011), Ren et al. (2012) e He et al. (2012) relatam a adsorção deste composto 
em resinas aniônicas recobrindo os sítios ativos da mesma. Dessa forma, a menor capacidade 
de remoção de AGL no sistema com a presença de óleo, pode também estar relacionada com a 
adsorção do glicerol.  
Apesar da adsorção do glicerol poder afetar a remoção de AGL, a desacidificação 
nestes sistemas ocorreu de forma satisfatória e o glicerol pode ser removido da resina nas 
etapas de regeneração, como relatado por Ren et al. (2012), restaurando sua atividade inicial. 
Do ponto de vista da produção de ésteres, a desacidificação nestes sistemas, já com a 
formação de ésteres isopropílicos, pode ser interessante. De fato, a produção de ésteres com 
álcoois ramificados é foco de interesse, pois pode trazer algumas vantagens com relação a 
temperatura de cristalização do biodiesel (LEE et al., 1995).  
 
5.2.3 Teor de água e material neutro de baixa volatilidade 
 
Também foi observado nestes experimentos o comportamento do material neutro 
de baixa volatilidade e da água. Vale lembrar que os valores foram expressos em base livre de 
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AGL e a concentração inicial de ambos os compostos foi recalculada considerando a diluição 
da solução com o volátil presente na amostra de resina utilizada.  
Nas Figuras 5.3 e 5.4 são mostrados a diferença do teor de água final e inicial e o 
teor de água formada em função do teor de AGL da solução inicial para os sistemas 
compostos pelo ácido linoleico comercial e isopropanol com e sem óleo de soja degomado, 
respectivamente. Cabe notar que o teor de água formada foi obtido considerando que o 
mecanismo que envolve a adsorção dos AGLs é a troca iônica e que ocorre a liberação de uma 
mólecula de água para cada mólecula de ácido adsorvido.  
Para ambos os sistemas, nos ensaios com teor de AGL na solução inicial mais 
baixo, observou-se que a diferença do teor de água final e inicial na solução foi um pouco 
maior que o teor de água formada. Vale ressaltar que a diferença do teor de água final e inicial 
compreende a água formada no processo, e também a água inicialmente presente na fase 
sólida que permaneceu mesmo com o pré-tratamento da resina. 
Também foi observado nos dois sistemas que, em ensaios com maiores teores de 
AGL na solução inicial, a diferença do teor de água final e inicial foi menor ou ficou mais 
próxima do teor de água formada.  
 
 
Figura 5.3 - Comportamento do teor de água (■) final - inicial e (○) formada em função do 
teor de AGL na solução inicial dos ensaios com ácido linoleico comercial, óleo de soja 
degomado e isopropanol e a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com dosagem de resina seca 
por solução inicial de 6,7 %. 
 




Figura 5.4 - Comportamento do teor de água (■) final - inicial e (○) formada em função do 
teor de AGL na solução inicial dos ensaios com ácido linoleico comercial e isopropanol e a 
resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com dosagem de resina seca por solução inicial de 6,7 %. 
 
Deboni et al. (2013) avaliaram o comportamento do teor de água durante a 
desacidificação em leito fixo do óleo de soja com isopropanol e a resina Amberlyst A26 OH. 
Em geral, observou-se que para teores de AGLs iniciais maiores na corrente de entrada, o teor 
de água na corrente de saída atingiu valores menores que o teor de água formada, embora, 
com o escoamento de mais solução através do leito, e mais adsorção de AGL o teor de água 
na solução voltou a aumentar. No entanto, em todos os casos o teor de água na corrente de 
saída ficou próximo do teor de água formada. Cuevas (2015) comparou o comportamento do 
teor de água durante a desacidificação de sistemas graxos em leito fixo com resina aniônica 
forte e atribuiu os menores de teores de água na corrente de saída para o sistema contendo 
óleo de soja, por conter majoritariamente o ácido linoleico, uma vez que a presença das 
insaturações em sua estrutura (estrutura mais angular) favoreceria o impedimento estérico nos 
poros. Desta forma, isto poderia estar relacionado com o comportamento obtido neste 
trabalho, sendo que para maiores teores de AGL inicial, ou seja com maior adsorção, 
especialmente do ácido linoleico, a água teria mais dificuldade de sair de dentro da resina.  
No entanto, para o sistema sem a presença de óleo, a diferença do teor de água 
final e inicial praticamente não ficou abaixo do teor de água formada (Figura 5.4). A presença 
do óleo na solução pode ter provocado um maior acúmulo de água dentro dos poros da resina. 
A formação de um ambiente mais hidrofílico no interior do adsorvente também pode ter 
proporcionado influência sobre a remoção de AGL neste sistema. Shibasaki-Kitakawa et al. 
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(2011) e (2015) também reportam a adsorção de água em resina aniônica com presença de 
óleo na solução. Cren (2009) investigou a distribuição de água na resina Amberlyst A26 OH e 
em solventes orgânicos (etanol e butanol) e observou maior preferência pela fase sólida com 
solvente mais apolar. 
Na Figura 5.5 é mostrado o teor de material neutro de baixa volatilidade no início 
e fim de cada experimento em função do teor de AGL na solução inicial, para o sistema com a 
presença do óleo.  
 
Figura 5.5 - Comportamento do teor de material neutro de baixa volatilidade (■) inicial e (○) 
final em função do teor de AGL na solução inicial dos ensaios com ácido linoleico comercial, 
óleo de soja degomado e isopropanol e a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com dosagem de 
resina seca por solução inicial de 6,7 %. 
 
Vale ressaltar que o material neutro de baixa volatilidade da solução inicial seria 
composto basicamente pelo óleo neutro, e na solução final, pelo óleo neutro restante, glicerol 
e éster formado, sendo que o éster conta com a massa de isopropanol inserida. Como pode ser 
observado, para os ensaios com teor de AGL na solução inicial mais baixo, o teor de material 
neutro de baixa volatilidade final na solução foi um pouco menor que o inicial. Nesses ensaios 
houve maior formação de éster, consequentemente de glicerol. Este composto, que também 
está sendo contabilizado como material neutro de baixa volatilidade, pode estar mais na fase 
sólida devido à sua adsorção.  
Com maiores teores de AGL na solução inicial, apesar do material neutro de baixa 
volatilidade se apresentar um pouco maior na solução final do que na inicial, isso deve ser 
decorrente especialmente da expulsão do material graxo apolar. Como discutido 
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anteriormente, nestes ensaios formou-se um ambiente mais hidrofílico próximo à resina, 
desfavorecendo a entrada de moléculas mais apolares, mas favorecendo a adsorção de 
moléculas mais polares, como o glicerol. Isso seria um dos fatores que poderiam prejudicar a 
adsorção dos AGLs.   
 
5.3 Estudo do processamento de óleo de soja com diferentes resinas aniônicas, pré-
tratamentos da resina e composições da solução.  
 
Na seção anterior, pôde-se constatar a influência da composição do sistema na 
remoção de AGL e também na formação simultânea de ésteres alquílicos. De fato, são 
encontrados diferentes comportamentos de remoção de AGL por resinas aniônicas, 
dependendo do sistema, condições de processo e tipo de adsorvente (CREN e MEIRELLES, 
2005; MADDIKERI et al., 2012; ILGEN, 2014). Além disso, devido a atividade catalítica da 
resina, com a presença de solventes alcoólicos no meio torna-se importante avaliar a remoção 
de AGL juntamente com a formação de ésteres alquílicos. 
Desta forma, o processamento de óleo de soja em termos de remoção de AGL 
e/ou formação de ésteres foram avaliados para diferentes resinas aniônicas, diferentes pré-
tratamentos da resina Amberlyst A26 OH e diferentes solventes orgânicos no meio. 
  
5.3.1 Estudo com diferentes resinas aniônicas 
 
A capacidade de adsorção de AGLs foi avaliada para diferentes resinas aniônicas. 
Foram utilizadas resinas aniônicas fortes com matriz hidrofílica (Amberlite FPA98 Cl) e 
hidrofóbica (Amberlyst A26 OH) e duas resinas aniônicas fracas (Amberlite FPA51 e 
Amberlite IRA96RF). Os sistemas estudados para cada resina são mostrados na Tabela 5.10, 
juntamente com o teor de volátil da resina (TVR) após pré-tratamento e a razão inicial de 
AGL por resina seca (RAR) em cada experimento.  
Quando a solução foi composta por miscela de óleo e isopropanol, a resina foi 
pré-tratada com isopropanol, e para miscela de óleo e hexano, a resina foi pré-tratada com 
etanol e hexano, sendo que nesse caso a resina Amberlite IRA96RF também passou pela etapa 
de regeneração. Em ambos os pré-tratamentos, a resina Amberlite FPA98 Cl foi submetida 
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Tabela 5.10 - Sistemas avaliados para diferentes resinas aniônicas. 
Sistema Resina Pré-tratamento
*
  Solução TVR (g/g) RAR (g/g) 
1 
Amberlyst A26 OH 
CI OA + I 0,800 ± 0,003 0,91 
2 CE + CH OA+ H 0,756 ± 0,003 0,94 
3 
Amberlite FPA98 Cl 
Reg. A + CI OA + I 0,788 ± 0,002 0,94 
4 Reg. A + CE + CH OA+ H 0,744 ± 0,007 0,92 
5 
Amberlite FPA51 
CI OA + I 0,702 ± 0,003 0,92 
6 CE + CH OA+ H 0,646 ± 0,006 0,93 
7 
Amberlite IRA96RF 
CI OA + I 0,713 ± 0,001 0,97 
8 Reg. A + CE + CH OA+ H 0,660 ± 0,002 0,99 
Sendo que:
 *
pré-tratamento da resina; CI - condicionamento com isopropanol; CE - 
condicionamento com etanol; CH - condicionamento com hexano; Reg. A - Regeneração com 
solução aquosa de NaOH 1 N; OA - óleo acidificado; I - isopropanol; H - hexano; TVR - teor 
de volátil da resina (base úmida) após o pré-tratamento e RAR - razão inicial de AGL por 
resina seca.  
 
A Figura 5.6 mostra a remoção de AGL para os sistemas avaliados com diferentes 
resinas aniônicas. Como pode ser observado, nas condições estudadas, houve maior remoção 
de AGL nos sistemas de 1 a 4, onde foram utilizadas resinas aniônicas fortes, do que nos 
sistemas de 5 a 8, onde foram utilizadas resinas aniônicas fracas. Além disso, o 
comportamento praticamente não diferiu entre as resinas aniônicas fortes avaliadas, que pode 
ser observado comparando os sistemas 1 e 3, com isopropanol, e os sistemas 2 e 4 com 
hexano. Do mesmo modo, as diferentes resinas aniônicas fracas também demonstraram 
comportamento semelhante, como pode ser observado comparando os sistemas 5 e 7, com 
isopropanol, e os sistemas 6 e 8 com hexano. 
A maior adsorção de AGLs pela resina aniônica forte comparada à fraca também 
foi observado por Cren e Meirelles (2005), que avaliaram a adsorção do ácido oleico a partir 
de solução de etanol e água pelas resinas Amberlyst A26 OH (forte) e Amberlyst A21 (fraca). 
No entanto, Maddikeri et al. (2012) observaram comportamento contrário para as resinas 
Indion 810 (forte) e Indion 850 (fraca) na adsorção de ácido esteário e oleico a partir de óleo 
de girassol. O mesmo comportamento foi observado para estas resinas por Anasthas e Gaikar 
(2001) na adsorção de ácido acético a partir de etanol e acetato de etila. Estes autores 
reportam que em meio não aquoso a adsorção no sítio básico das resinas ocorreria por uma 
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interação do tipo ácido-base de Lewis, sem a dissociação das moléculas envolvidas. Neste 
caso, o nitrogênio do grupo funcional amino terciário das resinas aniônicas fracas seria mais 
acessível que o nitrogênio do grupo amônio quaternário das resinas aniônicas fortes. Como 
este comportamento não foi observado neste trabalho, os resultados sugerem que pode estar 
ocorrendo outro mecanismo, como a troca de ânions, com as resinas aniônicas fortes 
estudadas nestes sistemas.  
 
Figura 5.6 - Remoção de AGL a 50 ºC, com razão inicial de AGL por resina seca (g/g) (RAR) 
e composição dos diferentes sistemas sendo: 1 - RAR de 0,91 e resina Amberlyst A26 OH 
condicionada com isopropanol + miscela (óleo + isopropanol); 2 - RAR de 0,94 e resina 
Amberlyst A26 OH condicionada com etanol e hexano + miscela (óleo + hexano);  3 - RAR 
de 0,94 e resina Amberlite FPA98 Cl regenerada e condicionada com isopropanol + miscela 
(óleo + isopropanol); 4 - RAR de 0,92 e resina Amberlite FPA98 Cl regenerada e 
condicionada com etanol e hexano + miscela (óleo + hexano); 5 - RAR de 0,92 e resina 
Amberlite FPA51 condicionada com isopropanol + miscela (óleo + isopropanol); 6 - RAR de 
0,93 e resina Amberlite FPA51 condicionada com etanol e hexano + miscela (óleo + hexano); 
7 - RAR de 0,97 e resina Amberlite IRA96RF condicionada com isopropanol + miscela (óleo 
+ isopropanol) e 8 - RAR de 0,99 e resina Amberlite IRA96RF regenerada e condicionada 
com etanol e hexano + miscela (óleo + hexano). 
 
Outra questão observada foi uma maior remoção em todos os casos com a resina 
pré-tratada com etanol e hexano e solução composta por miscela de óleo com hexano. De 
acordo com Samuelson (1963), a natureza do solvente pode afetar o comportamento do 
trocador iônico e sua capacidade. 
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A Figura 5.7 mostra a formação de ésteres alquílicos para as resinas aniônicas 
fortes nas condições descritas na Tabela 5.10. Observou-se que independentemente do tipo de 
matriz da resina aniônica forte e da composição do meio, ambas apresentaram atividade 
catalítica. Vale ressaltar que embora a solução dos sistemas 2 e 4 foi composta por óleo 
acidificado e hexano, a formação de ésteres etílicos nestes sistemas indica a permanência do 
etanol utilizado no pré-tratamento da resina. Além disso, os rendimentos de ésteres etílicos 
foram maiores que os de ésteres isopropílicos.  
Com as resinas aniônicas fracas houve uma formação de ésteres baixa ou 
praticamente nula. No entanto, estas resinas demonstraram menor capacidade para remoção 
dos AGLs. 
 
Figura 5.7 - Rendimento de éster com diferentes resinas aniônicas fortes a 50 ºC, com razão 
inicial de AGL por resina seca (g/g) (RAR) e composição dos diferentes sistemas sendo: 1 - 
RAR de 0,91 e resina Amberlyst A26 OH condicionada com isopropanol + miscela (óleo + 
isopropanol); 2 - RAR de 0,94 e resina Amberlyst A26 OH condicionada com etanol e hexano 
+ miscela (óleo + hexano); 3 - RAR de 0,94 e resina Amberlite FPA98 Cl regenerada e 
condicionada com isopropanol + miscela (óleo + isopropanol) e 4 - RAR de 0,92 e Amberlite 
FPA98 Cl regenerada e condicionada com etanol e hexano + miscela (óleo + hexano). 
 
A resina Amberlyst A26 OH demonstrou boa capacidade de remoção de AGL, 
obtendo comportamento semelhante de desacidificação (Figura 5.6) a outra resina aniônica 
forte avaliada (Amberlite FPA98 Cl), sendo que ambas apresentaram atividade catalítica 
(Figura 5.7). Dessa forma, o restante dos experimentos deste trabalho foram realizados com a 
resina Amberlyst A26 OH. 
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5.3.2 Estudo com diferentes pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 OH  
 
A capacidade de adsorção de AGLs e/ou atividade catalítica para formação de 
ésteres alquílicos também foram avaliados para diferentes pré-tratamento da resina Amberlyst 
A26 OH. Um estudo mais aprofundado de alguns pré-tratamentos e solventes orgânicos, 
envolvendo a cinética do processo, será discutido na próxima seção deste trabalho.  
Para sistemas com baixa polaridade, com excessão de algumas controvérsias 
(SCHOENENBERGER e FRIES, 1978), é reportado que um excesso de água presente 
inicialmente dentro dos poros da resina pode causar problemas, como dificuldade na difusão 
do adsorbato dentro da resina e reações indesejadas (IBORRA et al., 1993; SHIBASAKI-
KITAKAWA et al., 2015). Assim, solventes polares, como álcoois de cadeia curta e acetona, 
são frequentemente usados no pré-tratamento da resina para deslocar a água do seu interior. 
Inicialmente foram avaliados alguns pré-tratamentos com a finalidade de evitar a 
presença de excesso de água e também de álcool na resina. Estes sistemas são mostrados na 
Tabela 5.11, juntamente com o teor de volátil da resina após o pré-tratamento e a razão inicial 
de AGL por resina seca em cada experimento. A Figura 5.8 mostra a remoção de AGL para 
estes sistemas.  
 
Tabela 5.11 - Sistemas avaliados para diferentes pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 
OH, evitando o excesso de água e álcool na resina. 
Sistema Pré-tratamento da resina  Solução TVR (g/g) RAR (g/g) 
1 CE + CH OA+ H 0,738 ± 0,009 1,03 
2 CE + secagem + CH OA+ H 0,54 ± 0,01 0,97 
3 CE + secagem + IH a 50 ºC OA+ H 0,55 ± 0,02 0,97 
4 CE + secagem + IH em ultrassom OA+ H 0,548 ± 0,004 0,96 
5 Reg. A + CE + secagem + IH OA+ H 0,54 ± 0,02 1,03 
6 Reg. E + CE + secagem + IH OA+ H 0,54 ± 0,01 1,03 
Sendo que: CE - condicionamento com etanol; CH - condicionamento com hexano; IH - 
imersão em hexano; Reg. A - Regeneração com solução aquosa de NaOH 1 N; Reg. E - 
Regeneração com solução etanólica de NaOH 1 N; OA - óleo acidificado; H - hexano; TVR - 
teor de volátil da resina (base úmida) após o pré-tratamento e RAR - razão inicial de AGL por 
resina seca.  
 




Figura 5.8 - Remoção de AGL a 50 ºC em sistemas com solução composta por miscela (óleo 
+ hexano) e com razão inicial de AGL por resina seca (g/g) (RAR) e pré-tratamentos da resina 
Amberlyst A26 OH sendo: 1 - RAR de 1,03 e resina condicionada com etanol e hexano; 2 - 
RAR de 0,97 e resina condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano; 3 - RAR de 
0,97 e resina condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano a 50 ºC; 4 - RAR de 
0,96 e resina condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano em ultrassom; 5 - RAR 
de 1,03 e resina regenerada com solução aquosa de NaOH e condicionada com etanol, 
secagem e imersão em hexano e 6 - RAR de 1,03 e resina regenerada com solução etanólica 
de NaOH e condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano. 
 
Primeiramente, foi realizada a lavagem da resina com etanol e, posteriormente, 
com hexano (sistema 1). Contudo, mesmo com a lavagem posterior com hexano não foi 
possível deslocar o etanol de dentro da resina, o que pôde ser observado pela formação de 
ésteres etílicos (29,39 %). Desta forma, optou-se pela secagem da resina após a lavagem com 
etanol e antes da imersão no hexano (sistema 2), o que demontrou afetar sua atividade 
catalítica.  
Além da remoção do excesso de etanol presente no meio, com a etapa de secagem 
teve-se a exposição dos sítios ativos ao CO2 (gás carbônico) atmosférico. Como será mostrado 
posteriormente neste trabalho, a reação da hidroxila (OH

), que está presente na resina, com o 
CO2 forma a espécie HCO3

 (hidrogenocarbonato) (CHOI et al., 2009). Isso poderia também 
estar relacionado com a desativação dos sítios ativos da resina para catálise.  
No entanto, uma remoção de AGL menor foi observada com a secagem da resina. 
Este comportamento pode estar relacionado com uma perda definitiva de alguns sítios ativos 
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para adsorção dos AGLs. Vale ressaltar, que ainda assim é observada a adsorção desse 
composto. Desta forma, no caso de reação dos sítios da resina com o gás carbônico, o 
comportamento do processo sugere que seria possível os AGLs substituir o íon 
hidrogenocarbonato. 
Outra questão importante a ser considerada com a inclusão da etapa de secagem é 
a possível diminuição da difusão do soluto no interior da resina com o baixo swelling 
(encharcamento), como é relatado por Pietrzyk (1969). Por isso avaliou-se formas de 
aumentar o contato do hexano com a resina após a secagem (temperatura de 50 ºC e 
ultrassom), mas não foram observadas diferenças significativas com estas alterações (sistemas 
3 e 4). 
Também foram avaliadas a necessidade e a forma de regeneração da resina 
original. A resina Amberlyst A26 OH, já é revendida na forma de íon hidroxila e por isso a 
regeração seria para evitar alterações na resina decorrentes de perda de sítios ativos. Contudo, 
mesmo após os procedimentos de regeneração com NaOH em água ou etanol (sistemas 5 e 6) 
não foram observadas variações significativas na remoção de AGL.  
Outro estudo realizado foi com a utilização de acetona no pré-tratamento, que 
também tem a capacidade de deslocar a água da resina devido a sua polaridade. Os sistemas 
estudados são mostrados na Tabela 5.12, juntamente com o teor de volátil da resina após o 
pré-tratamento e a razão inicial de AGL por resina seca em cada experimento. 
Como pode ser observado na Figura 5.9, a utilização de lavagem com acetona e 
hexano (ensaio 1) produziu comportamento semelhante à lavagem com etanol e hexano para 
mesma composição da solução (Figura 5.8 - sistema 1). Também pode ser observado, 
comparando os grupos com mesma composição da solução, que com a secagem a resina 
também demonstrou menor capacidade de remoção dos AGLs no tempo avaliado e mesmo a 
reidratação da resina com acetona não garantiu o restabelecimento total da atividade.  
Contudo, a acetona também tem uma estrutura química suscetível a reação com 
compostos básicos (sítio ativo da resina). No entanto, o produto da reação de álcool, óleo e o 
sítio básico da resina já está bem estabelecido na literatura. Desta forma, devido a maior 
disponibilidade de metodologia analítica, equipamentos e padrões para identificar e 
quantificar os ésteres alquílicos de ácidos graxos optou-se por trabalhar com os solventes 
alcoólicos no pré-tratamento no restante do trabalho. 
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Tabela 5.12 - Sistemas avaliados para diferentes pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 OH 
com acetona. 
Sistema Pré-tratamento da resina Solução TVR (g/g) RAR (g/g) 
1 CA + CH OA+ H 0,660 ± 0,002 1,00 
2 CA OA 0,65 ± 0,02 0,94 
3 CA + CH OA 0,616 ± 0,006 0,93 
4 CA + secagem OA 0,265 ± 0,005 0,94 
5 CA OA+ A 0,695 ± 0,003 1,34 
6 CA + secagem + IA OA+ A 0,59 ± 0,02 1,33 
Sendo que:
 
CA - condicionamento com acetona; CH - condicionamento com hexano; IA - 
imersão em acetona; OA - óleo acidificado; H - hexano; A - acetona; TVR - teor de volátil da 
resina (base úmida) após pré-tratamento e RAR - razão inicial de AGL por resina seca. 
 
 
Figura 5.9 - Remoção de AGL a 50 ºC utilizando a resina Amberlyst A26 OH, com razão 
inicial de AGL por resina seca (g/g) (RAR) e composição dos sistemas sendo: 1 - RAR de 
1,00 e resina condicionada com acetona e hexano + miscela (óleo e hexano); 2 - RAR de 0,94 
e resina condicionada com acetona + óleo; 3 - RAR de 0,93 e resina condicionada com 
acetona e hexano + óleo; 4 - RAR de 0,94 e resina condicionada com acetona e secagem + 
óleo; 5 - RAR de 1,34 e resina condicionada com acetona + miscela (óleo + acetona) e 6 - 
RAR de 1,33 e resina condicionada com acetona, secagem e imersão em acetona + miscela 
(óleo + acetona). 
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Outras possibilidades investigadas foram a secagem da resina Amberlyst A26 OH 
com água em seu interior e a utilização da resina sem pré-tratamento, ou seja, na sua forma 
original com mais de 70 % de água (em base úmida). Os sistemas estudados são mostrados na 
Tabela 5.13, juntamente com o teor de volátil da resina e a razão inicial de AGL por resina 
seca em cada experimento. A Figura 5.10 mostra a remoção de AGL para os sistemas 
avaliados com diferentes pré-tratamentos sem solvente orgânico da resina Amberlyst A26 
OH.  
 
Tabela 5.13 - Sistemas avaliados para diferentes pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 OH 
sem solventes orgânicos. 
Sistema Pré-tratamento da resina  Solução TVR (g/g) RAR (g/g) 
1 - OA+ H 0,730 ± 0,003 0,99 
2 Reg. A + secagem + IH OA+ H 0,42 ± 0,01 1,06 
Sendo que: Reg. A - Regeneração com solução aquosa de NaOH 1 N; IH - imersão em 
hexano; OA - óleo acidificado; H - hexano; TVR - teor de volátil da resina (base úmida) sem 




Figura 5.10 - Remoção de AGL a 50 ºC em sistemas com solução composta por miscela (óleo 
+ hexano) e com razão inicial de AGL por resina seca (g/g) (RAR) e pré-tratamentos da resina 
Amberlyst A26 OH sendo: 1 - RAR de 0,99 e resina sem pré-tratamento e 2 - RAR de 1,06 e 
resina regenerada, seca e imersa em hexano. 
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Obteve-se comportamentos muito diferentes de remoção de AGL com a secagem 
da resina com água no seu interior. O sistema 2 mostra um desses ensaios, no qual a remoção 
de AGL foi baixa. De fato, foram observadas alterações significativas da aparência da resina 
que ficou com coloração avermelhada e aspecto vítreo (Figura 5.11) e esta modificação foi 
maior ou menor em diferentes lotes de resina seca. Sua utilização em meio não aquoso pode 
não ter restaurado a estrutura da resina. 
Martinola e Meyer (1975) estudaram a superfície interna de resina de troca iônica 
macroporosa e relataram que quando resinas macroporosas são secas pela retirada de sua água 
de hidratação, tipos com baixo grau de crosslinking e porosidade tornam-se vítreas para 
transparente, o que indica que os poros tenham sido danificados devido a forte contração da 
matriz durante a secagem. Os autores também relatam que quando solventes orgânicos, como, 
por exemplo, heptano, metanol, isopropanol, são utilizados previamente à secagem, já é 
alcançado um encolhimento parcial uniforme, reforçando a estrutura interna da resina e não 
produzindo tensões dirigidas.  
 
 
Figura 5.11 - Resina Amberlyst A26 OH após secagem sem pré-tratamento com solvente 
orgânico. 
 
O sistema 1 (Tabela 5.13), no qual a resina Amberlyst A26 OH foi utilizada sem 
pré-tratamento, apresentou boa remoção dos AGLs. A alta polaridade do adsorvente em 
relação à solução pode ter aumentado a adsorção dos AGLs. No entanto, em sistemas como 
esse, devido à presença de água e o sítio básico da resina, há preocupação com a hidrólise do 
óleo neutro. Jamal et al. (2015) abordam a questão da hidrólise do TAG causada pela água no 
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sistema. Por isso o comportamento do teor de TAG na solução em função do tempo de 
contato com a resina foi avaliado (Tabela 5.14). Vale ressaltar que neste caso, a concentração 
inicial de TAG não foi recalculada considerando os voláteis totais carregados pela resina para 
dentro da célula. 
 
Tabela 5.14 - Teor de TAG em função do tempo para o ensaio sem pré-tratamento da resina 
Amberlyst A26 OH, descrito no sistema 1 da Tabela 5.13 a 50ºC. 







Nas condições utilizadas não foi observada tendência decrescente do teor de TAG. 
No entanto, é necessário um estudo mais aprofundado com diferentes dosagens de resina e 
teor de AGL inicial para garantir que o óleo não seja hidrolisado. Além disso, foi observada 
uma separação de fases no sistema, que dificultou a agitação da resina, o que, especialmente 
em processo contínuo, pode ser prejudicial ao andamento do processo. Cren (2005) discute 
problemas que podem estar associados a separação de fases no processo contínuo de 
desacidificação. Vale ressaltar que, especialmente para algumas aplicações da resina, pode ser 
necessário um pré-tratamento com solvente orgânico antes do processo, a fim de remover 
compostos que podem estar presentes em decorrência da fabricação do polímero que fornece a 
base estrutural da resina. Desta forma, neste trabalho optou-se por avaliar o processo evitando 
a presença de água no meio, mas futuramente estas condições podem ser melhor investigadas. 
Por fim, também foi avaliado o efeito de diferentes pré-tratamentos da resina 
Amberlyst A26 OH sobre a produção de ésteres etílicos. Os sistemas estudados são mostrados 
na Tabela 5.15, juntamente com o teor de volátil da resina. Para estes ensaios utilizou-se o 
óleo de soja refinado, a fim de que a presença de AGL não tivesse influência sobre a reação. 
O rendimento de ésteres etílicos em cada ensaio após 5 e 24 horas é mostrado na 
Figura 5.12. Observou-se um rendimento de ésteres muito baixo para o ensaio no qual a resina 
não passou por pré-tratamento. A resina é revendida na forma hidratada, por isso estando na 
sua forma original, o alto teor de volátil se refere basicamente a água. Com isso, apesar da 
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solução inicial ser composta apenas por óleo e etanol, devido à adição da resina, nas 
condições avaliadas do experimento, tem-se em torno de 10 % da solução total composta por 
água, podendo atingir quantidades ainda maiores com o aumento da dosagem de resina. 
 
Tabela 5.15 - Sistemas avaliados na obtenção de ésteres etílicos com diferentes pré-
tratamentos da resina Amberlyst A26 OH. 
Sistema Pré-tratamento da resina  Solução TVR (g/g) 
1 - OR+ E 0,730 ± 0,003 
2 CE OR+ E 0,808 ± 0,002 
3 Reg. A + CE OR+ E 0,811 ± 0,003 
4 Reg. E + CE OR+ E 0,805 ± 0,003 
Sendo que:
 
CE - condicionamento com etanol; Reg. A - Regeneração com solução aquosa de 
NaOH 1 N; Reg. E - Regeneração com solução etanólica de NaOH 1 N; OR - óleo refinado; E 
- etanol e TVR - teor de volátil da resina (base úmida) sem pré-tratamento ou após pré-
tratamento quando foi realizado.  
 
 
Figura 5.12 - Rendimento de ésteres etílicos a 50 °C, com solução composta por óleo de soja 
refinado e etanol, dosagem de resina seca por óleo neutro de 6 %, razão molar de etanol na 
solução inicial para óleo neutro de 9:1 e diferentes pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 
OH: 1 - resina sem pré-tratamento; 2 - resina condicionada com etanol; 3 - resina regenerada 
com solução aquosa de NaOH e condicionada com etanol e 4 - resina regenerada com solução 
etanólica de NaOH e condicionada com etanol. 
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Com isso, a desativação dos sítios da resina para catálise pode estar relacionada a 
presença de água no meio. Ren et al. (2012) estudaram a reação de transesterificação de óleo 
de soja e metanol usando a resina aniônica D261 e observaram uma diminuição na conversão 
até certo limite de água no meio. Kim et al. (2008) atribuem a desativação dos sítios básicos 
da resina também à formação de ligações de hidrogênio com moléculas de água contidas no 
meio. 
Também foi observado que a realização da etapa de regeneração previamente ao 
condicionamento da resina com etanol não demonstrou aumentar a produção de biodiesel. 
Este fato sugere que os sítios da resina estavam ativados, não necessitando a reposição dos 
íons hidroxilas. Vale ressaltar que a resina sempre ficou imersa em etanol e devidamente 
acondicionada. Como será descrito posteriormente, a modificação dos sítios ativos pode 
ocorrer com a exposição ao gás carbônico atmosférico. 
 
5.3.3 Efeito de solventes orgânicos: dados de cinética 
 
Um estudo cinético foi realizado com diferentes sistemas descritos na Tabela 5.16 
a fim de avaliar a influência da presença e tipo de solvente orgânico na miscela e na resina 
Amberlyst A26 OH em resultado do seu pré-tratamento. Este estudo consta em Deboni et al. 
(2015), trabalho este, que está relacionado a presente tese. As incertezas associadas à remoção 
de AGL e ao rendimento de ésteres alquílicos nestes experimentos foram calculadas por 
propagação de erros. Um estudo mais completo com a presença de etanol no meio foi 
realizado, sendo apresentado posteriormente. 
Com a inclusão da etapa de secagem da resina nem todo volátil (água + solvente 
orgânico) pode ser evaporado nas condições utilizadas, sendo ainda encontrado teor de volátil 
restante (0,246 ± 0,002 g/g). Nesta mesma amostra foi realizada a análise de teor de água na 
resina, sendo encontrado valor de 0,156 ± 0,005 g/g. Desta forma, a maior parte do volátil 
corresponde a água, mas uma quantidade de álcool ainda permanece nos poros da resina. 
Primeiramente, a remoção de AGL foi avaliada em função do tempo de contato 
(Figura 5.13), mantendo a mesma razão em massa de ácido para resina seca a 50 ºC. Em todos 
os pré-tratamentos, a resina foi inicialmente lavada com um solvente alcoólico para remover 
compostos orgânicos livres e deslocar a água. A remoção de AGL ocorreu mais rapidamente 
em sistemas contendo solvente no meio e/ou se a resina estava úmida. Nos sistemas em que a 
solução conteve somente óleo acidificado, a adsorção foi estudada usando resina 
condicionada com etanol com e sem a etapa de secagem. Quando a resina não foi submetida a 
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secagem, a adsorção atingiu o equilíbrio em aproximadamente 5 h, enquanto que com a 
secagem a remoção de AGL ocorreu mais gradualmente, estabilizando somente em 
aproximadamente 14 h. 
 
Tabela 5.16 - Descrição dos cinco sistemas avaliados no estudo cinético em termos de pré-
tratamento da resina Amberlyst A26 OH e composição da solução. 
Sistema Pré-tratamento da resina  Solução TVR (g/g) 
1 CE OA 0,810 ± 0,001 
2 CE + secagem OA 0,246 ± 0,002 
3 CE + CH OA + H 0,742 ± 0,002 
4 CE + secagem + IH OA + H 0,537 ± 0,005 
5 CI OA + I 0,803 ± 0,003 
CE - condicionamento com etanol; CH - condicionamento com hexano; CI - condicionamento 
com isopropanol; IH - imersão em hexano; OA - óleo acidificado; H - hexano; I - isopropanol; 
TVR - teor de volátil da resina após pré-tratamento. 
 
 
Figura 5.13 - Remoção de AGL em função do tempo para os diferentes sistemas com a resina 
Amberlyst A26 OH, com dosagem de resina seca por solução inicial de 3 % e teor de AGL na 
solução inicial de 4 % a 50 ºC. (▼) resina condicionada com etanol + óleo, (■) resina 
condicionada com etanol e secagem + óleo, (♦) resina condicionada com etanol e hexano + 
miscela (óleo + hexano), (●) resina condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + 
miscela (óleo + hexano) e (▲) resina condicionada com isopropanol + miscela (óleo + 
isopropanol). 
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Em sistemas com hexano na miscela, a resina foi submetida a uma lavagem 
adicional com hexano após a lavagem com etanol. Muitos estudos reportados na literatura 
usaram lavagens prévias com solvente alcoólicos quando se usa solventes menos polares 
(WEBSTER et al., 1967; COOPER, 1977; BILLS et al., 1963; SPANGELO et al., 1986; 
HORNSTEIN et al., 1960). O outro pré-tratamento utilizado foi lavagem com etanol e 
secagem, e subsequentemente, a resina foi imersa em hexano para aumentar seu swelling 
(encharcamento). Sem a etapa de secagem, a remoção de AGL foi muito rápida, atingindo o 
equilíbrio logo após 2 h. No caso da secagem e subsequente imersão em hexano, a remoção 
começou a estabilizar em aproximadamente 5 h, com somente uma pequena remoção 
adicional posterior. 
No sistema com isopropanol na miscela, a resina foi usada após condicionamento 
com isopropanol, e a remoção de AGL também estabilizou aproximadamente em 2 h. Deste 
modo, quando a resina estava úmida e o solvente estava presente na solução, a adsorção foi 
mais rápida, atingindo taxas de adsorção similares mesmo para diferentes tipos de solvente na 
miscela e no pré-tratamento da resina. 
Estes resultados estão de acordo com o exposto por Eychenne and Mouloungui 
(1998), que sugerem que o uso de solventes para dissolver o óleo pode diminuir a viscosidade 
do meio e aumentar a difusão dentro do polímero. No entanto, o maior tempo requerido para 
atingir o equilíbrio em sistemas nos quais a resina foi submetida a etapa de secagem pode ser 
devido ao baixo swelling (encharcamento) da resina e dificuldade de reidratação com 
solventes não polares. Pietrzyk (1969) reportou que a taxa do processo de troca iônica ou 
penetração do soluto dentro da resina pode ser diminuída quando a resina não está swollen 
(encharcada) ou está somente parcialmente swollen.  
Foi observada, em geral, uma maior remoção de AGL nos sistemas sem a 
secagem da resina. Este comportamento pode estar associado com menor swelling da resina 
ou uma alteração nos sítios ativos da resina em consequência da secagem. No entanto, este 
comportamento não foi obsevado no sistema com isopropanol, sugerindo que o tipo de 
solvente orgânico também pode afetar a remoção de AGL. Além disso, sistemas contendo 
hexano na miscela proporcionaram menores valores de remoção de AGL comparados a 
sistemas correspondentes sem a adição deste solvente na miscela. Uma maior inferência sobre 
os resultados foi realizada no item 5.6 avaliando as isotermas em diferentes sistemas.  
Embora a presença de solvente possua a capacidade de aumentar a acessibilidade 
dos sítios ativos, e assim a taxa de processo, a composição do meio no qual a adsorção ocorre 
pode alterar a habilidade da remoção de AGL. Esta alteração pode ter ocorrido devido a 
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diferença na adsorção associada com a influência do meio sobre a dissociação dos sítios 
ativos e AGLs, ou mesmo devido a uma adsorção adicional por interação física. Além disso, a 
aproximação do soluto com o adsorvente pode ser afetada por diferenças na polaridade da 
solução na fase líquida e dentro da estrutura de poros da resina, especialmente devido ao 
caráter anfifílico dos AGLs.  
A natureza do solvente afeta a solubilidade, dissociação, e solvatação do soluto e 
o comportamento do trocador iônico (SAMUELSON, 1963). Para espécies com caráter 
anfifílico, um ambiente mais polar dentro da resina pode ser benéfico até um limite, nos quais 
as espécies ainda são solúveis e possuem afinidade e preferência pelo meio que ocorre dentro 
da resina (HELFFERICH, 1962). Díaz e Brito (2014) avaliaram a redução de acidez em óleo 
com ácido oleico usando a resina Dowex Monosphere 550A com e sem adição de metanol na 
solução. No entanto, o pré-tratamento da resina não foi descrito e a cinética de adsorção não 
foi avaliada. Os autores reportaram menor redução para o sistema com álcool adicionado na 
solução, similar ao obtido no presente trabalho, quando a solução foi composta por 
isopropanol.  
Contudo, juntamente com a remoção de AGL, a formação de novos compostos no 
sistema deve ser investigada. Na presença de óleo e solvente alcoólico, a resina aniônica atua 
como catalisadora para transesterificação (LEE et al., 2009; REN et al., 2012). No entanto, 
álcoois de cadeia curta são comumente utilizados para o pré-tratamento da resina. Além disso, 
a aplicação como solvente para extração de óleo a partir de matrizes sólidas é usualmente 
proposta na literatura (JOHNSON e LUSAS, 1983; SAWADA et al., 2014; SETH et al., 
2010). Nesse caso a miscela de saída do extrator do óleo poderia ser encaminhada para 
desacidificação sem prévia remoção do solvente.  
Shibasaki-Kitakawa et al. (2007) reportam que a atividade catalítica da resina 
pode diminuir com a ocupação dos sítios ativos pelos ácidos graxos, embora a catálise possa 
ocorrer na presença de certa acidez (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2011). Por outro lado, 
outros trabalhos observaram um aumento da atividade catalítica na presença de AGLs 
(MARCHETTI e ERRAZU, 2010). 
Assim, a formação de ésteres alquílicos de ácidos graxos foi também avaliada nos 
sistemas estudados. A Figura 5.14 mostra o rendimento de éster etílico ou isopropílico 
formados em relação a quantidade de óleo neutro inicial, determinado de acordo com as 
Equações 4.15 a 4.17. Observou-se que a resina catalisa a reação de transesterificação 
juntamente com a remoção de AGL na presença de álcool. 
 




Figura 5.14 - Rendimento de ésteres alquílicos de ácido graxo relativo ao óleo neutro inicial 
em função do tempo de contato para os diferentes sistemas com a resina Amberlyst A26 OH, 
com dosagem de resina seca por solução inicial de 3 % e teor de AGL na solução inicial de 4 
% a 50 ºC. (▼) resina condicionada com etanol + óleo, (♦) resina condicionada com etanol e 
hexano + miscela (óleo + hexano) e (▲) resina condicionada com isopropanol + miscela (óleo 
+ isopropanol). 
 
A formação de ésteres ocorre imediatamente no início do contato com a resina de 
tal modo que a adsorção do ácido e catálise de reação de transesterificação ocorre 
simultanemante. Mesmo quando o etanol foi usado somente no pré-tratamento da resina e não 
foi removido por secagem da resina, a formação de éster ocorreu. E como comentado 
anteriormente, uma posterior lavagem da resina com hexano após a lavagem com etanol não 
removeu completamente o etanol presente dentro da resina. De fato, este tipo de sistema 
gerou o maior rendimento de éster (Figura 5.14). Isto pode ser devido a um maior acesso aos 
sítios ativos proveniente de misturas de hexano com o óleo comparado ao óleo puro e também 
a uma maior aproximação entre moléculas de etanol e óleo devido ao uso de co-solvente. Ren 
et al. (2012) e Kim et al. (2004) obtiveram bom desempenho usando hexano como co-
solvente na transesterificação por catálise heterogênea. Uma diminuição na formação de 
ésteres foi observada nos sistemas com isopropanol. De fato, o tipo de álcool pode afetar a 
reação de transesterificação (ILGEN et al., 2009). 
Marchetti e Errazu (2010) estudaram a produção de biodiesel com a resina Dowex 
Monosphere 550A usando óleos ácidos e obtiveram um aumento na produção de ésteres 
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etílicos com um aumento da concentração inicial de AGLs. Jamal et al. (2015) estudaram a 
metanólise do óleo de soja com e sem ácido oleico usando a resina Amberlyst A26 OH. Os 
autores reportaram um aumento na taxa de reação de consumo de metanol na presença de 
AGLs e justificaram este comportamento baseado na facilitação da migração do TAG para a 
superfície da resina, devido à diminuição da hidrofilicidade da superfície em decorrência da 
adsorção dos AGLs. Apesar disso, muitos autores concordam que a remoção dos AGLs ocorre 
devido a adsorção nos sítios básicos da resina ao invés de esterificação dos AGLs, com o 
último ocorrendo somente com catalisadores ácidos (JAMAL e BOULANGER, 2010; DÍAZ 
e BRITO, 2014; JAMAL et al., 2015). Ao contrário dos trabalhos anteriores com a resina 
Amberlyst A26 OH, o presente trabalho sistematicamente investiga o comportamento da 
remoção dos AGLs juntamente com a formação dos ésteres alquílicos. 
A remoção de AGL nos sistemas com produção de biodiesel ocorreu de forma 
satisfatória, atingindo o equilíbrio mais rapidamente. A composição do meio afetou a remoção 
de AGL assim como a formação de ésteres alquílicos. Assim, considerando o processo de 
remoção de AGL como uma pré-etapa para produção de biodiesel, a presença de álcool como 
solvente melhora a taxa de processo e simultaneamente contribui para formação de ésteres 
alquílicos. Deboni et al. (2013) reportaram boa eficiência durante a remoção de AGLs a partir 
de miscelas compostas de óleo de soja e isopropanol usando a resina Amberlyst A26 OH em 
leito fixo. Cuevas et al. (2013) reportaram resultados similares para desacidificação de 
miscelas compostas por óleo de palma e n-propanol usando a mesma resina. Contudo, a 
formação de ésteres alquílicos não foi avaliada nestes trabalhos. 
No entanto, para uso do óleo desacidificado para propósitos alimentícios, é 
necessário evitar a presença de solventes alcoólicos nas fases sólidas e líquidas ou incluir uma 
etapa adicional para remoção dos compostos formados. 
Nos sistemas em que o pré-tratamento da resina incluiu uma etapa de secagem e a 
fase líquida foi miscela de óleo e hexano ou somente óleo, não foi detectado a formação de 
ésteres etílicos pela análise utilizada. Apesar da etapa de secagem, uma quantidade residual de 
álcool estava ainda presente dentro dos poros da resina, pois o uso de temperaturas extremas 
durante a evaporação do solvente não é recomendada para estas resinas. Por esta razão, ainda 
é importante checar se há alguma formação de éster alquílico. Além disso, como comentado 
anteriormente, com a etapa de secagem teve-se a exposição dos sítios ativos ao CO2 (gás 
carbônico) atmosférico que pode alterar os sítios ativos da resina e isso também pode ter 
afetado a atividade catalítica da resina.   
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Solventes como hexano são mais estáveis do ponto de vista químico, 
provavelmente não reagindo sob ação catalítica da resina. Além disso, a desacidificação da 
miscela de óleo e hexano com solução de hidróxido de sódio já é usada industrialmente 
(BHOSLE e SUBRAMANIAN, 2005). No entanto, este solvente pode ser comercializado em 
vários graus de pureza (SIVARAOS et al., 2013) e a presença de outros componentes 
químicos deve, portanto, ser observada. 
Outra questão importante é a hidrólise do TAG no processamento de óleo com 
resina aniônica. Shibasaki-Kitakawa et al. (2007) sugerem que a diminuição na atividade 
catalítica da resina pode ser devido a reação direta dos íons hidroxilas com grupos de ácido 
oleico de trioleína, dioleína e monooleína. Jamal et al. (2015) discutem a hidrólise do TAG 
causada pela água no sistema. Por isso, o comportamento do teor de TAG foi avaliado nos 
dois sistemas que incluíram no pré-tratamento da resina a etapa de secagem posterior ao 
condicionamento com etanol. A Figura 5.15 mostra o teor de TAG da fase líquida em função 
do tempo de contato. Vale lembrar que os valores foram expressos em base livre de AGL e a 
concentração inicial foi recalculada considerando a diluição da solução com o volátil presente 
na amostra de resina utilizada. Contudo, o teor de TAG não mostrou tendência decrescente 
sob as condições usadas no presente estudo.  
 
Figura 5.15 - Teor de triacilglicerol em função do tempo para os diferentes sistemas com a 
resina Amberlyst A26 OH, com dosagem de resina seca por solução inicial de 3 % e teor de 
AGL na solução inicial de 4 % a 50 ºC. (■) resina condicionada com etanol e secagem + óleo 
e (●) resina condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo + 
hexano). 
Resultados e Discussão                                                                          113 
 
 
5.4 Processamento de miscela de óleo de soja com hexano ou somente óleo 
 
Como pôde ser observado nas seções anteriores deste trabalho, o tipo e presença 
de um solvente orgânico na solução e na resina, em decorrência do seu pré-tratamento, 
influenciam a taxa e capacidade de adsorção dos AGLs, assim como a composição do produto 
final. A fim de investigar melhor sistemas que priorizaram o processo de desacidificação, 
estudou-se o processamento de miscela de óleo de soja com hexano ou somente óleo com a 
resina Amberlyst A26 OH, sendo que o pré-tratamento da resina compreendeu a etapa de 
secagem, evitando assim a presença de excesso de solvente alcoólico no meio. Este estudo 
consta em Deboni et al. (2015), trabalho este, que está relacionado a presente tese. Os 
sistemas avaliados são descritos nos ensaios 2 e 4 da Tabela 5.16.  
Quando a solução foi composta somente pelo óleo acidificado, o pré-tratamento 
da resina envolveu condicionamento com etanol e secagem. Quando a solução foi composta 
pela miscela do óleo acidificado com hexano o pré-tratamento da resina envolveu 
condicionamento com etanol, secagem e posterior imersão em hexano. Foram obtidos dados 
de equilíbrio, cinética e parâmetros termodinâmicos da adsorção de AGL nestes sistemas. 
Além disso, a morfologia da resina também foi avaliada. 
 
5.4.1 Cinética de adsorção 
 
A cinética de adsorção dos AGLs foi estudada para os dois sistemas em três 
temperaturas (25, 35 e 50 ºC), mantendo a dosagem de resina seca por solução inicial (3 %) e 
teor de AGL na solução inicial (4 %) fixos. A capacidade de adsorção dos AGLs pela resina 
Amberlyst A26 OH em função do tempo é mostrada nas Figuras 5.16 e 5.17 para os sistemas 
sem e com hexano respectivamente. A incerteza associada com a quantidade de AGL 
adsorvidos na resina nestes experimentos foi calculada por propagação de erros. 
O comportamento obtido para estes dois sistemas a 50 ºC mostrado na seção 
anterior (5.3.3 - sistemas 2 e 4) foi extendido para as outras temperaturas estudadas. As curvas 
obtidas para o sistema sem a adição de hexano mostraram um aumento mais gradual da 
adsorção com o tempo. Para o sistema com hexano foi observado que no início a quantidade 
de soluto adsorvido aumentou rapidamente com o tempo, com somente uma pequena 
adsorção adicional em direção ao final do processo.  
 




Figura 5.16 - Cinética de adsorção para o sistema com a resina Amberlyst A26 OH 
condicionada com etanol e secagem + óleo, dosagem de resina seca por solução inicial de 3 % 
e teor de AGL na solução inicial de 4 % a diferentes temperaturas: (■) 25 ºC, (●) 35 ºC e   




Figura 5.17 - Cinética de adsorção para o sistema com a resina Amberlyst A26 OH 
condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo + hexano), com 
dosagem de resina seca por solução inicial de 3 % e teor de AGL na solução inicial de 4 % a 
diferentes temperaturas: (■) 25 ºC, (●) 35 ºC e (▲) 50 ºC.                                                                                                 
() Modelo de pseudo-primeira-ordem e (----) Modelo de pseudo-segunda-ordem. 
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Três modelos foram usados para descrever a cinética de adsorção: Equação de 
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem e modelo de difusão intra-partícula de 
Weber-Morris, descritos no item 3.7.2.  
Os ajustes dos modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem são 
mostrados nas Figuras 5.16 e 5.17. Os parâmetros cinéticos determinados são mostrados na 
Tabela 5.17. Foram obtidos altos coeficientes de determinação para ambos os modelos. Em 
geral, o modelo de pseudo-segunda-ordem resultou em coeficientes de determinação 
ligeiramente maiores. No entanto, a quantidade de soluto na fase sólida no equilíbrio (𝑞𝑒) foi 
mais próxima dos valores experimentais para equação de pseudo-primeira-ordem. Os valores 
de 𝑞𝑒 experimentais foram obtidos independentemente na construção das isotermas de 
adsorção. 
Outros estudos envolvendo a adsorção dos AGLs sobre resinas aniônicas também 
encontraram um bom ajuste para estes modelos. Jamal e Boulanger (2010) avaliaram a 
adsorção de ácido oleico a partir de óleo de soja em resinas de leito misto. Neste estudo, altos 
coeficientes de correlação foram encontrados para três modelos cinéticos (pseudo-primeira-
ordem, pseudo-segunda-ordem e segunda-ordem modificado) na adsorção com a resina 
Amberlite MB-150. Para resina Dowex Monosphere MR-450 UPW, um melhor ajuste foi 
obtido usando o modelo de pseudo-primeira-ordem, um resultado que foi confirmado em um 
trabalho posterior por Jamal et al. (2014) para a condição mais favorável estudada. Ilgen 
(2014) usou os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem para descrever a 
cinética de adsorção do ácido oleico a partir de óleo de girassol sobre a resina Amberlyst A26 
OH e reportou um melhor ajuste para o modelo de pseudo-segunda-ordem. Maddikeri et al. 
(2012) reportaram um bom ajuste do modelo de pseudo-primeira-ordem aos dados 
experimentais de adsorção dos ácidos oleico e esteárico a partir de óleo de girassol sobre a 
resina Indion 860. Du et al. (2007) estudaram a adsorção de AGLs a partir de miscela de óleo 
de Adlay e etanol com a resina LSD-263 e reportaram altos coeficientes de regressão para o 
modelo de pseudo-segunda-ordem. 
Os parâmetros de ambos os modelos indicaram uma tendência de aumento da 
quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio e da constante de velocidade com o aumento da 
temperatura. Malamis e Katsou (2013) descreveram que o aumento da temperatura pode 
afetar a cinética e o equilíbrio de adsorção devido ao aumento da energia cinética, que facilita 
o acesso aos sítios ativos, ao aumento da atividade da superfície do adsorvente e devido a 
diminuição da resistência a transferência de massa. 
 




Tabela 5.17 - Parâmetros das cinéticas de adsorção: resina Amberlyst A26 OH condicionada com etanol e secagem + óleo (sistema 1) e resina 
Amberlyst A26 OH condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo + hexano) (sistema 2). 
 
Sistema 1 Sistema 2 
25 ºC 35 ºC 50 ºC 25 ºC 35 ºC 50 ºC 
𝑞𝑒  exp
a




𝑞𝑒 712,57 ± 10,42 802,64 ± 16,60 888,67 ± 8,76 708,65 ± 9,91 764,64 ± 6,08 822,30 ± 4,50 
𝑘1 x10
3
 3,07 ± 0,12 3,58 ± 0,23 5,59 ± 0,22 11,31 ± 0,79 16,26 ± 0,85 18,14 ± 0,60 
R
2





 918,10 ± 11,76 991,20 ± 22,73 1039,97 ± 11,29 780,48 ± 3,32 819,31 ± 4,24 880,90 ± 9,43 
𝑘2 x10
6
 3,20 ± 0,15 3,76 ± 0,34 6,58 ± 0,35 22,00 ± 0,61 34,00 ± 1,52 36,00 ± 3,15 
R
2




𝑘𝑖𝑑1 24,27 ± 0,81 28,56 ± 0,31 39,65 ± 1,26 43,12 ± 2,87 58,88 ± 3,99 70,17 ± 0,99 
𝐶1 -13,48 ± 15,32 -1,10 ± 4,27 8,24 ± 17,40 29,18 ± 28,75 15,81 ± 30,92 1,50 ± 6,28 
R
2
 0,9846 0,9992 0,9920 0,9825 0,9909 0,9998 
𝑘𝑖𝑑2 8,29 ± 0,65 13,12 ± 1,85 14,28 ± 2,81 11,45 ± 2,04 13,74 ± 1,11 17,80 ± 3,46 
𝐶2 424,90 ± 20,79 385,00 ± 51,24 494,50 ± 67,06 455,30 ± 37,02 510,10 ± 16,64 528,80 ± 46,37 
R
2
 0,9821 0,9617 0,9282 0,9404 0,9871 0,9299 
𝑘𝑖𝑑3 - 4,39 ± 1,23 2,65 ± 2,24 3,16 ± 0,86 1,80 ± 0,54 1,58 ± 0,08 
𝐶3 - 646,20 ± 42,20 804,70 ± 69,35 634,50 ± 24,65 726,80 ± 14,39 786,50 ± 2,03 
R
2
  0,9274 0,3073 0,7300 0,5609 0,9861 
a
 𝑞𝑒 exp (mg ácido/g resina seca) e incerteza avaliada por propagação de erro; 




 𝑞𝑒  (mg ácido/g 
resina seca) e 𝑘2 (g resina seca/mg ácido∙min); 
d
 𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡
0,5 + 𝐶𝑖, onde 𝐶𝑖 (mg ácido/g resina seca) é o coeficiente linear da reta relacionado 
com a espessura da camada limite e 𝑘𝑖𝑑 (mg ácido/g resina seca∙min
0,5); quando 𝐶𝑖 = 0, esta Equação se reduz a Equação 3.11. 
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Jamal et al. (2014) também observaram um impacto positivo da temperatura sobre 
as constantes de velocidade do modelo com melhor ajuste para adsorção de AGL usando a 
resina Dowex monosphere MR-450 UPW. O mesmo comportamento foi observado por Du et 
al. (2007) na adsorção dos AGLs sobre a resina LSD-263. 
O sistema com adição de hexano apresentou constantes de velocidade maiores que 
aquelas do sistema sem solvente, confirmando o comportamento característico observado em 
diferentes temperaturas para cada sistema. 
 As equações de pseudo-primeira e pseudo-segunda-ordem são classificadas como 
modelos de adsorção de reação deduzidas a partir de cinéticas de reações químicas e são 
baseadas no processo de adsorção como um todo, sem considerar a sequência de etapas 
envolvidas nos modelos de adsorção de difusão (QIU et al., 2009). Neste trabalho, um modelo 
de difusão também foi estudado. O ajuste ao modelo de difusão intra-partícula é mostrado na 
Figura 5.18.  
 
Figura 5.18 - Modelo de difusão intra-partícula para o sistema com a resina Amberlyst A26 
OH condicionada com etanol e secagem + óleo (marcadores preenchidos) e com a resina 
Amberlyst A26 OH condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo 
+ hexano) (marcadores vazios). A dosagem de resina seca por solução inicial foi de 3 % e o 
teor de AGL na solução inicial foi de 4 % a diferentes temperaturas: (■ ou □) 25 ºC,             
(● ou ○) 35 ºC e (▲ ou Δ) 50 ºC. 
 
As curvas não são lineares ao longo de todo o intervalo de tempo, indicando que 
ocorre mais que uma etapa. Este comportamento tem sido observado por muitos autores, 
reportando que a existência de linhas de intersecção depende do mecanismo. A primeira 
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porção é atribuída para difusão das moléculas do soluto na camada limite ou difusão do 
adsorbato através da solução em torno da superfície externa do adsorvente. A segunda parte 
representa a adsorção gradual na qual a etapa limitante da velocidade é a difusão intra-
partícula. A terceira porção está relacionada ao estágio final de equilíbrio onde a difusão intra-
partícula diminui a velocidade devido a concentração de adsorbato mais baixa na solução 
(TSENG et al., 2003; LORENC-GRABOWSKA e GRYGLEWICZ, 2005; 
BHATTACHARYYA e SHARMA, 2005). Como pode ser observado na Figura 5.18, a 
primeira etapa foi especialmente mais rápida para o sistema com hexano. 
A Tabela 5.17 mostra os parâmetros correspondentes desse modelo. No presente 
estudo, nenhuma reta passa através da origem. Desta forma, os resultados sugerem que a 
difusão intra-particula não foi a única etapa que controla a velocidade mesmo que embora ela 
esteve envolvida no processo de adsorção (QIU et al., 2009). 
 
5.4.2 Isotermas de adsorção 
 
Isotermas de adsorção para ambos os sistemas nas três temperaturas estudadas 
(25, 35 e 50 ºC) são mostradas nas Figuras 5.19 e 5.20. Para construção de cada isoterma de 
adsorção, a dosagem de resina seca por solução inicial foi variada entre 0,5 a 9 %. A incerteza 
associada com a quantidade de AGL, adsorvidos na resina ou na fase líquida, nestes 
experimentos foi calculada por propagação de erros.  
Nestes ensaios de equilíbrio, experimentos adicionais foram realizados para 
verificar a incerteza relacionada com a concentração na fase sólida. Para cada isoterma, o 
experimento contendo dosagem de resina seca de 5 % foi realizado em triplicata, e os desvios 
padrões na composição da fase sólida foram calculados. Estes desvios padrões geraram 
coeficientes de variação dentro de um intervalo de 0,6 a 2,6 %. Os coeficientes de variação 
obtidos por propagação de erros para os mesmos ensaios experimentais variaram dentro do 
intervalo de 0,3 a 1,9 %, somente ligeiramente menor que aqueles obtidos por realização dos 
experimentos inteiros em triplicata. Os coeficientes de variação para todo intervalo dos 
experimentos de equilíbrio, estimados por propagação de erros, variaram de 0,3 a 5,4 %. Este 
resultado confirma a boa qualidade dos dados experimentais obtidos neste grupo de 
experimentos. 
Como esperado, a remoção de AGL foi maior quando a dosagem de resina 
aumentou. De fato, nos experimentos com alta dosagem de resina, foi observada uma 
remoção de AGL de aproximadamente 90 % em relação ao teor de AGL inicial de 4 %. Díaz 
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e Brito (2014) estudaram a adsorção de AGL sobre a resina Dowex Monosphere 550A e 
reportaram a importância da quantidade de resina para alcançar o teor de AGLs final 
requerido. 
 
Figura 5.19 - Isotermas de adsorção para o sistema com resina resina Amberlyst A26 OH 
condicionada com etanol e secagem + óleo e teor de AGL na solução inicial de 4 % a 
diferentes temperaturas: (■) 25 ºC, (●) 35 ºC e (▲) 50 ºC.                                                    
() Langmuir, (----) Temkin e (−·−) Freundlich. 
 
Figura 5.20 - Isotermas de adsorção para o sistema com resina Amberlyst A26 OH 
condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo + hexano) e teor de 
AGL na solução inicial de 4 % a diferentes temperaturas: (■) 25 ºC, (●) 35 ºC e (▲) 50 ºC.                                         
() Langmuir, (----) Temkin e (−·−) Freundlich. 
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A temperatura também afetou o comportamento das isotermas, mostrando uma 
tendência de aumento da capacidade de adsorção. A capacidade de adsorção da resina foi 
ligeiramente maior no sistema sem hexano. Como mencionado anteriormente, a composição 
do meio no qual a adsorção ocorre pode modificar a remoção de AGL. 
Os resultados obtidos para a adsorção dos AGL foram correlacionados usando 
modelos bem conhecidos como isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin para quantificar 
e comparar o desempenho da adsorção em diferentes condições e sistemas.  
As curvas obtidas pelo ajuste da Isoterma de Langmuir são mostradas nas Figuras 
5.19 e 5.20, e os parâmetros obtidos são mostrados na Tabela 5.18. Há uma tendência de 
aumento dos parâmetros 𝑏 e 𝑞𝑚  com a temperatura em ambos os sistemas, indicando o efeito 
positivo da temperatura sobre a adsorção. 
A capacidade de adsorção da resina pode ser convertida em base úmida, como é 
usualmente reportada na literatura, considerando o teor de umidade da resina original (CREN 
e MEIRELLES, 2005). Neste caso, foram encontrados valores de 𝑞𝑚  para os dois sistemas 
variando entre 359,84 e 389,88 mg/g (base úmida). Outros estudos que investigaram a 
adsorção de AGLs sobre a resina Amberlyst A26 OH determinaram valores entre 476,19 a 
500 mg/g para adsorção de ácido oleico a partir de óleo de girassol (ILGEN, 2014), 342 mg/g 
para adsorção de ácido oleico (CREN e MEIRELLES, 2005) e 296 mg/g para adsorção do 
ácido linoleico (CREN et al., 2010) a partir de soluções de etanol + água. Jamal e Boulanger 
(2010) obtiveram valores de 270 e 260 mg/g para as resinas Amberlite MB-150 e Dowex 
monosphere MR-450 UPW, respectivamente, para adsorção de ácido oleico a partir de óleo de 
soja. A variação nos valores pode estar associada com a composição do meio e do AGL. 
Além disso, um aumento na capacidade de adsorção pode ser devido a uma interação física 
adicional. Contudo, a resina Amberlyst A26 OH demontrou boa capacidade de adsorção nos 
sistemas estudados neste trabalho. 
O ajuste ao modelo da isoterma de Freundlich também é mostrado nas Figuras 
5.19 e 5.20, e os parâmetros obtidos são mostrados na Tabela 5.18. Os valores de 𝑘𝑓 também 
mostraram uma tendência de aumento com a temperatura. Os valores de 𝑛 foram maiores que 
1, indicando condições favoráveis de adsorção (ABDULLAH et al., 2009). As Figuras 5.19 e 
5.20 também mostram o ajuste do modelo da isoterma de Temkin e os parâmetros deste 
modelo também são mostrados na Tabela 5.18. 
Todos os modelos puderam descrever os dados experimentais com valores 
similares de R
2 
(Tabela 5.19). Jamal e Boulanger (2010) também obtiveram boa correlação 
usando as isotermas de Freundlich e Langmuir para descrever a adsorção do ácido oleico a 
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partir de óleo de soja com as resinas Amberlite MB-150 e Dowex Monosphere MR-450 UPW 
a 50 ºC. Du et al. (2007) reportaram um melhor ajuste para isoterma de Freundlich na 
adsorção de AGLs a partir de miscela de óleo de Adlay e etanol com a resina LSD-263. 
Maddikeri et al. (2012) avaliaram o modelo de Freundlich para isotermas de adsorção dos 
ácidos óleico e esteárico a partir de óleo de girassol sobre resinas de troca iônica a 20, 30 e 40 
ºC e obtiveram coeficientes de correlação no intervalo de 0,93 - 1,00. A adsorção de ácidos 
graxos a partir de soluções de etanol + água sobre a resina Amberlyst A26 OH foi investigada 
nos trabalhos de Cren e Meirelles (2005) para ácido oleico e Cren et al. (2010) para ácido 
linoleico. Os autores reportaram que a isoterma de Langmuir descreveu melhor os dados de 
equilíbrio. Ilgen (2014) considerou que os modelos de Freundlich e Langmuir descreveram de 
forma adequada a adsorção de ácido oleico a partir de óleo de girassol sobre a resina 
Amberlyst A26 OH, com maiores valores de coeficientes de regressão para o modelo da 
isoterma de Freundlich. 
 
5.4.3 Estimação de parâmetros termodinâmicos de adsorção 
 
Parâmetros termodinâmicos, como energia de Gibbs padrão (∆𝐺𝑎𝑑𝑠
0 ), a entalpia 
padrão (∆𝐻𝑎𝑑𝑠
0 ) e a entropia padrão (∆𝑆𝑎𝑑𝑠
0 ), indicam se o processo de adsorção é espontâneo 
e também permitem avaliar o efeito da temperatura sobre a adsorção, contribuindo para 
otimização do processo (DOKE e KHAN, 2013). Os parâmetros termodinâmicos foram 
calculados como exposto no item 3.7.3, através das Equações 3.12 a 3.14, e são mostrados na 
Tabela 5.19. 
O valor da energia de Gibbs foi negativo para todas as temperaturas em ambos os 
sistemas, indicando que a adsorção dos AGL na resina Amberlyst A26 OH, com e sem adição 
de hexano, é viável e expontânea (SRIVASTAVA et al., 2006; LIU et al., 2013). Houve um 
aumento no valor absoluto da energia de Gibbs com o aumento da temperatura, indicando 
uma adsorção mais energeticamente favorável (SABAH et al., 2007). 
A Figura 5.21 mostra o gráfico de ln(𝐾0) versus 1/𝑇. O valor positivo de ∆𝐻𝑎𝑑𝑠
0  
para os dois sistemas indica que o processo é endotérmico (SRIVASTAVA et al., 2006; 
AHMAD et al., 2009). Isto confirma que o aumento da temperatura favorece a adsorção. 
Valores positivos de ∆𝑆𝑎𝑑𝑠
0  também foram observados para os dois sistemas, indicando um 
aumento da aleatoriedade na interface sólido-líquido, como um resultado da redistribuição de 
energia entre adsorbato e adsorvente (ARGUN et al., 2007). 
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Tabela 5.18 - Parâmetros das isotermas de adsorção: resina Amberlyst A26 OH condicionada com etanol e secagem + óleo (sistema 1) e resina 
Amberlyst A26 OH condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo + hexano) (sistema 2). 
 
Sistema 1 Sistema 2 




𝑞𝑚   1473,99 ± 78,94 1515,30 ± 68,09 1522,19 ± 42,86 1404,92 ± 24,44 1415,27 ± 20,76 1422,28 ± 62,40 
𝑏  0,071 ± 0,009 0,078 ± 0,009 0,102 ± 0,008 0,057 ± 0,002 0,069 ± 0,002 0,102 ± 0,013 
R
2




𝑘𝑓 202,40 ± 17,77 243,09 ± 24,08 282,67 ± 18,37 130,67 ± 17,44 171,98 ± 20,60 262,74 ± 15,46 
𝑛  2,11 ± 0,13 2,30 ± 0,17 2,40 ± 0,12 1,76 ± 0,13 1,97 ± 0,15 2,40 ± 0,11 
R
2




𝐵𝑇 337,44 ± 18,78 349,19 ± 20,47 342,76 ± 12,06 398,30 ± 12,39 370,42 ± 16,15 317,53 ± 14,35 
𝐴𝑇 0,64 ± 0,09 0,69 ± 0,10 0,95 ± 0,09 0,33 ± 0,02 0,45 ± 0,04 0,96 ± 0,12 
R
2
 0,9788 0,9798 0,9914 0,9933 0,9869 0,9859 
a












Tabela 5.19 - Parâmetros termodinâmicos de adsorção: resina Amberlyst A26 OH condicionada com etanol e secagem + óleo (sistema 1) e resina 
Amberlyst A26 OH condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo + hexano) (sistema 2). 
T Sistema 1 Sistema 2 
(°C) 𝐾0 ∆𝐺°𝑎𝑑𝑠  ∆𝐻°𝑎𝑑𝑠  ∆𝑆°𝑎𝑑𝑠  𝐾0 ∆𝐺°𝑎𝑑𝑠  ∆𝐻°𝑎𝑑𝑠  ∆𝑆°𝑎𝑑𝑠  
25 148,00 -12,39 
17,32 ± 1,26 0,100 ± 0,004 
71,20 -10,57 
39,43 ± 5,24 0,17 ± 0,02 35 179,18 -13,29 102,87 -11,87 
50 252,92 -14,87 239,56 -14,72 
∆𝐺°𝑎𝑑𝑠 (kJ/mol); ∆𝐻°𝑎𝑑𝑠 (kJ/mol); ∆𝑆°𝑎𝑑𝑠 (kJ/mol∙K). 




Figura 5.21 - Gráfico utilizado para determinação dos parâmetros termodinâmicos dos 
sistemas: (■) resina Amberlyst A26 OH condicionada com etanol e secagem + óleo e (●) 
resina Amberlyst A26 OH condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela 
(óleo + hexano). 
 
Os valores posistivos de ∆𝐻𝑎𝑑𝑠
0  e ∆𝑆𝑎𝑑𝑠
0  indicam que a adsorção é mais conduzida 
pela entropia do que pela entalpia. A razão para este ganho em entropia pode ser resultante da 
liberação de contra íons ou outros componentes originalmente presentes na superfície do 
adsorvente (BOUHAMED et al., 2007; SILVA et al., 2013).  
Estes resultados estão de acordo com o obtido por Jamal et al. (2014) que 
reportaram que a adsorção do ácido oleico a partir de óleo de soja na resina Dowex 
monosphere MR-450 UPW é um processo espontâneo e endotérmico, com variação da 
entropia positiva. Du et al. (2007) também observou um comportamento similar para adsorção 
de AGL na resina LSD-263. 
Maddikeri et al. (2012) também reportaram valores negativos de variação de 
energia de Gibbs relacionado a adsorção dos ácidos oleico e esteárico a partir de óleo de 
girassol na resina Indion 860. No entanto, nesse caso, o processo de adsorção foi exotérmico, 
um comportamento diferente que pode estar relacionado ao tipo de adsorvente e as interações 
correspondentes entre os AGLs e os sítios ativos da resina. De fato, a resina Indion 860 é uma 
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5.4.4 Morfologia da resina 
 
As Figuras 5.22(a) e 5.22(b) mostram as imagens de MEV da superfície da resina 
Amberlyst A26 OH condicionada com etanol + secagem, sem e com imersão em hexano, 
respectivamente. A Figura 5.22(c) também mostra a resina Amberlyst A26 OH após a 
desacidificação no sistema com solução composta somente pelo óleo acidificado, sendo que 





Figura 5.22 - Microscopia eletrônica de varredura da superfície da resina Amberlyst A26 OH: 
(a) resina condicionada com etanol e secagem, ampliação de 50, 200 e 10000 vezes; (b) resina 
condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano, ampliação de 64, 200 e 10000 
vezes; e (c) resina após desacidificação no sistema sem adição de hexano (dosagem de resina 
seca por solução inicial de 3 %, teor de AGL na solução inicial de 4 %, 50 ºC), ampliação de 
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As resinas possuem uma estrutura esférica com uma superfície lisa, que foram 
similares em ambos pré-tratamentos. Após o processo, uma ligeira modificação da superfície 
foi observada, mostrando leves abrasões. Um tamanho de partícula da resina maior também 
foi visualizado, o que pode ser decorrente da adsorção das moléculas de AGLs. 
 
5.5 Processamento de miscela de óleo de soja com etanol 
 
O estudo do processamento de miscela de óleo de soja ácido com etanol e resina 
aniônica forte é importante do ponto de vista tanto da remoção de AGL quanto da produção 
de biodiesel.  
Como comentado anteriormente a presença de solventes alcoólicos no meio pode 
aumentar a taxa de remoção de AGL. Além disso, no caso de utilização de etanol na extração 
do óleo, a miscela de saída do extrator poderia ser encaminhada para desacidificação sem 
prévia remoção do solvente. No entanto, é necessário conhecer como a desacidificação com 
resinas aniônicas ocorre nestes sistemas, avaliando a influência de variáveis de processo, 
inclusive na composição do produto final. 
Por sua vez, a produção de biodiesel com resinas aniônicas na presença de óleo 
ácido ainda não foi muito explorada, sendo relatados comportamentos diferentes do efeito da 
presença de AGLs sobre a atividade catalítica da resina (KIM et al., 2008; MARCHETTI e 
ERRAZU, 2010; JAMAL et al., 2015). Por isso, também é interessante investigar como 
ocorre a produção de biodiesel nestes sistemas e o efeito de variáveis de processo. 
Desta forma, a remoção de AGL e a formação de ésteres etílicos foram avaliadas 
simultaneamente no processamento do óleo de soja com etanol utilizando, a resina aniônica 
Amberlyst A26 OH. Primeiramente a resina foi analisada antes e após o processamento do 
óleo a fim de investigar como ocorre a desacidificação nestes sistemas. Posteriormente foram 
obtidas isotermas de adsorção dos AGLs e a formação de ésteres foi avaliada nestes ensaios. 
Por fim, a cinética de ambos os processos foi avaliada em função da dosagem de resina, 
quantidade de etanol no meio e teor de AGL inicial. Além disso, também foi discutida a 
forma de quantificação da produção de biodiesel nos experimentos. 
Em todos os ensaios o pré-tratamento da resina foi realizado somente com o 
condicionamento com etanol. Este pré-tratamento foi selecionado de acordo com os 
experimentos apresentados no item 5.3.2. O teor de volátil da resina após o pré-tratamento foi 
determinado em cada experimento, sendo que o valor variou de 0,801 ± 0,004 a 0,810 ± 0,002 
g/g (em base úmida). 
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5.5.1 Análise da resina 
 
A resina Amberlyst A26 OH foi analisada antes e após o processamento da 
miscela de óleo de soja acidificado com etanol por espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear e de infravermelho, a fim de investigar se os AGLs estavam adsorvidos na resina. 
A Figura 5.23 apresenta o espectro de RMN de 
13
C CP/MAS da resina Amberlyst 




Figura 5.23 - Espectros de RMN de 
13
C CP/MAS da resina Amberlyst A26 OH previamente 
tratada (a) antes e (b) após processamento da miscela de óleo acidificado com etanol. 
 
Na Figura 5.23 (a), que apresenta o espectro da resina Amberlyst A26 OH antes 
do processamento do óleo, é possível notar os sinais entre 40,4 e 68,8 ppm relacionados aos 
carbonos alifáticos e a região entre 126,8 e 147,3 ppm correspondente aos carbonos 
aromáticos da estrutura da resina. 
O sinal em 160,8 ppm, observável no espectro (a) da Figura 5.23, está relacionado 
com a espécie HCO3

 (hidrogenocarbonato), que pode ser formada a partir da reação da 
hidroxila (OH

) presente na resina com o CO2 (gás carbônico) atmosférico (CHOI et al., 2009; 
SERAVALLI e RAGSDALE, 2008), e nesse caso, o íon hidrogenocarbonato estaria 
interagindo com o grupo amônio quaternário dos sítios ativos da resina. Vale ressaltar que, 
para remoção do excesso de etanol presente na resina em decorrência do seu pré-tratamento, a 
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mesma foi seca antes da realização da análise. Durante este procedimento pode ter ocorrido 
esta reação. No entanto, para realização dos experimentos a resina sempre esteve imersa em 
etanol e devidamente acondicionada. Como mostrado no item 5.3.2, os sítios da resina 
estavam ativados para catálise. Contudo, este resultado ressalta a importância do devido 
armazenamento da resina. 
É possível inferir que os ácidos graxos foram adsorvidos na resina, pois no 
espectro (b) da Figura 5.23 nota-se os sinais desses compostos, além dos sinais já 
identificados como pertencentes à resina. Os sinais entre 14,8 e 30,4 ppm estão relacionados 
com os CH2 presentes ao longo da cadeia e com os CH3 terminais de cadeia de ácido graxo. 
Os sinais em 128,5 e 130,4 ppm relacionam-se com os carbonos olefínicos, ou seja, que 
apresentam insaturações (duplas ligações).  
 Também foi possível inferir o mecanismo envolvido na adsorção dos AGLs. 
Como citado anteriormente no item 3.5, alguns mecanismos de reação foram propostos para a 
remoção dos ácidos graxos de cadeia longa em meio não aquoso por resinas aniônicas fracas e 
fortes. Dentre eles estão um equilíbrio de troca de íons (CREN e MEIRELLES, 2005; DÍAZ e 
BRITO, 2014) e a formação de um complexo através de uma ponte de hidrogênio entre o par 
de elétrons do nitrogênio do grupo amino presente na matriz da resina e o hidrogênio acídico 
do ácido graxo (MADDIKERI et al., 2012). Como nota-se na Figura 5.23 (b), observou-se o 
sinal em 179,4 ppm que está associado às carboxilas dos ácidos graxos desprotonadas e 
adsorvidas à resina, indicando que o mecanismo associado a este sistema envolve a troca de 
ânions.  
Além disso, no espectro da resina Amberlyst A26 OH após o processamento do 
óleo (Figura 5.23 (b)) não foi identificado o sinal em 160,8 ppm, relacionado com o íon 
hidrogenocarbonato. 
A Figura 5.24 apresenta o espectro na região do IV médio da resina Amberlyst 
A26 OH que passou pelo condicionamento com etanol, (a) antes e (b) após processamento do 
óleo. A partir da espectroscopia no IV médio também é possível notar a efetiva adsorção dos 
ácidos graxos na resina. As bandas em 2926 e 2855 cm
-1
 (espectro (b) da Figura 5.24) estão 
relacionadas aos estiramentos assimétrico e simétrico, respectivamente, dos grupos CH2 
provenientes dos ácidos graxos (SHIMAMOTO et al., 2015). Além disso, é possível observar 
a banda de vibração assimétrica do grupo carboxilato em 1559 cm
-1
 (RAO e FORSSBERG, 
1991). 
 




Figura 5.24 - Espectros na região do IV médio da resina Amberlyst A26 OH previamente 
tratada (a) antes e (b) após processamento da miscela de óleo acidificado com etanol. 
 
No espectro (a) da Figura 5.24 nota-se bandas em 1609 e 1323 cm
-1
 associadas às 
vibrações do íon hidrogenocarbonato, que novamente não estão presentes no espectro (b) 
(GARAND et al., 2010).  
O mecanismo de adsorção dos AGLs, envolvendo a troca de ânions, também pode 
ser inferido pelo espectro na região do IV, pois
 
a banda em 1559 cm
-1 
está associada ao 
estiramento do ânion carboxilato,
 ass(COO
-
), e não se apresenta no espectro a banda em 
aproximadamente 1710 cm
-1
 que seria referente à vibração da carbonila do grupo carboxila 
(WU et al., 2004). 
Com isso, a partir de ambas as técnicas espectroscópicas, RMN ou IV, foi 
possível caracterizar a adsorção de ácidos graxos na resina Amberlyst A26 OH após 
processamento do óleo com etanol.  
Apesar das resinas aniônicas possuirem atividade catalítica, outros trabalhos da 
literatura concordam que, mesmo com a presença de solventes alcoólicos, a desacidificação 
ocorre por adsorção na resina. No entanto, também foi considerada a esterificação dos AGLs 
com resina aniônica. 
Cren e Meirelles (2005) estudaram a remoção de ácido oléico a partir de soluções 
compostas por etanol e água e obtiveram resultados semelhantes de quantidade adsorvida na 
resina por balanço de massa e por medidas analíticas após regeneração da resina, e desta 
forma relatam que os AGLs foram adsorvidos na resina via mecanismo de troca iônica.  
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Díaz e Brito (2014) analisaram a resina aniônica Dowex monosphere 550A por 
FT-IR, antes e após processamento de óleo ácido com e sem a presença de metanol. Os 
autores constataram que em ambos os tratamentos os AGLs estavam adsorvidos na resina e 
não houve esterificação.  
Marchetti et al. (2007) também utilizaram esta resina (Dowex monosphere 550A) 
para processamento de óleo ácido e etanol. A diminuição dos AGLs foi tratada como 
conversão em ésteres etílicos através de esterificação. No entanto, Díaz e Brito (2014) 
discutem este resultado e relatam que é provável que a diminuição no teor de AGL observada 
neste trabalho seja devido à adsorção na resina e não à esterificação dos AGLs. 
Além disso, outros trabalhos também concordam que os AGLs são adsorvidos 
com resina aniônica e esterificados com resinas catiônicas na presença de solvente alcoólico 
(JAMAL e BOULANGER, 2010; JAMAL et al., 2015).  
 
5.5.2 Quantificação da produção de biodiesel 
 
Previamente à apresentação dos resultados de equilíbrio e cinética, será discutida 
a forma de cálculo utilizada para quantificar a produção de biodiesel. Foram realizadas três 
formas de cálculo: rendimento molar de éster, conversão de óleo neutro e uma concentração 
de éster. 
As Equações 5.1 a 5.3 descrevem o cálculo utilizado para obter o rendimento 
molar de éster. Nesse caso, é considerada a estequiometria de reação, sendo que a quantidade 
máxima de éster a ser produzida é igual a três vezes o número de mols de óleo neutro inicial. 
Entretanto, nesse cálculo considera-se que a quantidade de éster formada está dissolvida na 
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𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 é𝑠𝑡𝑒𝑟 (%) =
𝑛é𝑠𝑡𝑒𝑟
3.𝑛𝑂𝑁𝑖









                                                                               (5.3) 
Onde: 
𝑛é𝑠𝑡𝑒𝑟 = número de mols de éster formado (mols); 
𝑛𝑂𝑁𝑖 = número de mols de óleo neutro inicial (mols); 
𝑊é𝑠𝑡𝑒𝑟 = fração mássica de éster formado em base livre de ácido (g éster/g não ácido); 
𝑀𝑇 𝑛ã𝑜 á𝑐𝑖𝑑𝑜 = massa de solução total desconsiderando a massa de ácido (g não ácido); 
𝑀𝑀é𝑠𝑡𝑒𝑟 = massa molar média da mistura de éster alquílico formada (g/mol); 
𝑀𝑖 = massa de solução inicial (g); 
𝑤𝑒𝑡𝑖 = fração mássica de etanol na solução inicial (g etanol/g solução); 
𝑤𝑔𝑙𝑖 = fração mássica de AGL na solução inicial (g ácido/g solução); 
𝑀𝑀𝑂𝑁 = massa molar de óleo neutro do óleo (g/mol). 
 
A Equação 5.4 mostra o cálculo da conversão de óleo neutro. Nesse caso, a 
quantificação da produção de biodiesel foi realizada através da variação da quantidade de óleo 
neutro em relação à quantidade inicial. Baseado na forma de obter a concentração inicial de 
óleo neutro foi denominado três tipos de conversão.  
 Conversão 1: a concentração inicial de óleo neutro foi considerada como sendo a 
concentração na miscela antes do contato com a resina. 
 Conversão 2: a concentração inicial de óleo neutro foi recalculada considerando a 
diluição da solução inicial com o volátil da resina.  
  Conversão 3: a concentração inicial de óleo neutro foi considerada como o valor 














. 100             (5.4) 
Onde: 
𝑊𝑖 = fração mássica inicial de cada componente em base livre de ácido (g componente/g não 
ácido); 
𝑊𝑡 = fração mássica de cada componente coletada em cada tempo em base livre de ácido (g 
componente/g não ácido). 
 
Por fim, a Equação 5.5 mostra o cálculo utilizado para obter a concentração de 
éster na solução em base livre basicamente de etanol e AGL, os quais variaram de um 
experimento para outro. Esta concentração envolve uma relação da quantidade de éster com a 
quantidade de óleo neutro ainda presente na fase líquida fora da resina. 
 
𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 é𝑠𝑡𝑒𝑟 (%) =
𝑊é𝑠𝑡𝑒𝑟
𝑊é𝑠𝑡𝑒𝑟+(𝑊𝑇𝐴𝐺+𝑊𝐷𝐴𝐺+𝑊𝑀𝐴𝐺)
. 100                    (5.5) 
Onde: 
𝑊é𝑠𝑡𝑒𝑟 = fração mássica de éster formado em base livre de ácido (g éster/g não ácido); 
𝑊𝑇𝐴𝐺 = fração mássica de TAG em base livre de ácido (g TAG/g não ácido); 
𝑊𝐷𝐴𝐺 = fração mássica de DAG em base livre de ácido (g DAG/g não ácido); 
𝑊𝑀𝐴𝐺 = fração mássica de MAG em base livre de ácido (g MAG/g não ácido). 
 
Observou-se que os resultados obtidos com cada tipo de cálculo apresentaram 
comportamento variado, dependendo das condições utilizadas nos experimentos. Ao que 
parece, alguns fatores apresentaram influência sobre o resultado obtido: a diluição da solução 
com o volátil presente inicialmente na resina, a modificação da composição da fase líquida 
dentro e fora da resina e a adsorção de glicerol. Alguns experimentos foram selecionados para 
demonstrar estes efeitos. As condições experimentais destes experimentos são descritas na 
Tabela 5.20. A Figura 5.25 mostra os resultados obtidos em cada cálculo em função do tempo 
para estes experimentos. Também é mostrado o teor de etanol em base livre de ácido após 
contato com a resina. 
A definição da concentração inicial de óleo neutro, utilizada para cálculo da 
conversão, demonstrou grande influência sobre os valores obtidos. Utilizando a concentração 
inicial sem considerar a diluição com o volátil da resina, a conversão obtida foi maior, se 
distanciando dos outros valores, especialmente na fase inicial do processo. Enquanto isso, 
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utilizando a concentração inicial que considera a diluição com o volátil da resina, obteve-se 
valores menores, inclusive negativos na fase inicial do processo. 
 
Tabela 5.20 - Descrição das condições experimentais dos ensaios pré-selecionados realizados 
com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com solução composta por óleo de soja degomado, 
etanol e o ácido linoleico comercial quando necessário o ajuste do teor de AGL inicial. 
Ensaio 100. 𝑤𝑔𝑙𝑖𝑜(g AGL/g óleo neutro) DRS (%) Razão Ei:ON Razão Et:ON 
1 6,5 20 9:1 24:1 
2 19,9 20 0:1 16:1 
3 1,5 20 0:1 16:1 
Sendo que 𝑤𝑔𝑙𝑖𝑜 é a fração mássica de AGL inicial por óleo neutro, DRS é a dosagem de 
resina seca por óleo neutro, Razão Ei:ON é a razão molar de etanol na solução inicial para 
óleo neutro e Razão Et:ON é a razão molar de etanol na solução total para óleo neutro. 
 
Desta forma, estes resultados indicam que ocorre a diluição da solução com o 
volátil da resina e este precisa ser considerado, pois caso contrário a diminuição de óleo 
neutro pode não ser somente devido ao seu consumo na reação. No entanto, a quantidade de 
óleo neutro não está dissolvida na massa total de fase líquida (solução inicial + volátil da 
resina), sendo que nestes sistemas, o óleo neutro demonstra ficar mais concentrado na fase 
líquida fora da resina. De fato, o etanol é um solvente mais polar, que estando presente no 
interior da resina pode dificultar o acesso do óleo neutro com caráter mais apolar.  
Enquanto isso, utilizando a concentração inicial de óleo neutro medida na amostra 
coletada logo após contato com a resina, a conversão (conversão 3) se mostrou mais próxima 
aos resultados obtidos de rendimento e concentração de éster. Contudo, a proximidade entre 
estes cálculos variou com a quantidade de etanol presente em cada experimento e com a 
quantidade de éster formada. 
Em geral, nos experimentos com baixa formação de éster, em que tanto a solução 
como a quantidade de resina conteve maior quantidade de etanol, pode-se observar 
comportamento muito semelhante da conversão 3, rendimento e concentração de éster. Este 
comportamento pode ser observado na fase inicial do processo mostrado na Figura 5.25(a). 
Isso indica que com maior presença de etanol o óleo neutro chega próximo a diluição máxima 
logo no início do processo e a diminuição da concentração refere-se somente ao consumo 
deste componente na reação.  






Figura 5.25 - Resultados obtidos para diferentes cálculos nos ensaios descritos na Tabela 
5.20: (a) ensaio1, (b) ensaio 2 e (c) ensaio 3. (■) Teor de etanol (%), (○) Rendimento molar de 
éster (%), () Conversão 1 (%), () Conversão 2 (%), () Conversão 3 (%) e () 
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Esta suposição está de acordo com o observado no comportamento do teor de 
etanol, sendo que este componente atinge valor máximo logo no início do processo. Além 
disso, com o comportamento semelhante entre os diferentes cálculos, pode-se admitir válida a 
consideração de que o éster está dissolvido na massa de solução total.  
No entanto, comportamento diferente foi observado para a conversão 3, no 
experimento mostrado na Figura 5.25(b), que apresentou baixa formação de éster, mas a 
solução foi composta somente pelo óleo acidificado. Nesse caso, a conversão 3 apresentou 
valores maiores que os outros cálculos. Observando o comportamento do teor de etanol em 
função do tempo, percebe-se que este composto leva certo tempo para atingir valor máximo 
na solução, mas depois diminui como esperado, pelo consumo de etanol na reação. Desta 
forma, com a grande diferença de quantidade de etanol na fase líquida dentro e fora da resina 
é necessário certo tempo para estabilização da diluição da fase líquida fora da resina.  
Além disso, especialmente ao final de experimentos com maior formação de éster 
também se observou comportamento um pouco diferenciado (Figura 5.25(a) e (c)). A 
conversão apresentou valores menores e rendimento de éster maior. Acredita-se que este 
comportamento pode estar relacionado com a maior formação de glicerol e sua adsorção. Isso 
provoca a alteração da massa total considerada, e possibilita a expulsão de outros 
componentes como éster, óleo neutro e etanol de dentro da resina.  
De fato, observando o comportamento do teor de etanol na solução, notou-se que 
a medida que mais éster foi formado, o teor de etanol não somente diminuiu, inclusive 
aumentou. Com o aumento da concentração de óleo neutro da solução tem-se uma diminuição 
do cálculo de conversão. Já o éster, não estando mais dissolvido na massa de solução total 
considerada, provoca um aumento do rendimento calculado. Este efeito foi mais pronunciado 
em experimentos com menor presença de etanol no meio, como mostrado na Figura 5.25(c). 
Ren et al. (2012) relataram que a adsorção do glicerol está relacionada com a solubilidade 
deste composto na solução.  
Desta forma, como pode ser observado, a quantificação da produção de biodiesel 
nestes sistemas não é simples, pois envolve o conhecimento da composição da fase líquida 
dentro dos poros da resina e da adsorção de glicerol. Apesar disso, todas as formas de cálculos 
apresentaram mesmo comportamento da curva e não afetaram a conclusão sobre o efeito das 
variáveis de processo. Além disso, em baixas concentrações de éster e com grande quantidade 
de solvente alcoólico no meio, todas apresentam o mesmo comportamento, casos em geral, 
descritos anteriormente neste trabalho.  
Resultados e Discussão                                                                          135 
 
 
A concentração de éster, calculada de acordo com a Equação 5.5, é uma boa 
referência da quantidade de éster em relação à de óleo neutro na fase líquida fora da resina. 
Este valor esteve sempre próximo ao valor obtido de rendimento de éster, demonstrando 
comportamento muito semelhante. A fim de manter a mesma referência na quantificação da 
produção de biodiesel, optou-se por representar os dados como rendimento de éster (éster 
referente a quantidade inicial de óleo neutro).  
 
5.5.3 Isotermas de adsorção e rendimento de ésteres etílicos 
 
A fim de estudar conjuntamente os processos de desacidificação e produção de 
biodiesel com a resina Amberlyst A26 OH, no sistema composto por ácido linoleico 
comercial, óleo de soja e etanol, e considerando que o processo envolvido na remoção dos 
AGLs é adsorção, foram obtidas isotermas de adsorção dos AGLs. Estas isotermas são 
importantes para avaliar o comportamento da adsorção e seu efeito sobre a produção de 
biodiesel.  
As isotermas de adsorção dos AGLs nas razões molares de etanol na solução 
inicial para óleo neutro de 9:1 e 6:1, assim como o ajuste dos modelos de Langmuir e 
Freundlich, são mostrados na Figura 5.26. Os parâmetros obtidos desses modelos são 
mostrados na Tabela 5.21.  
Como esperado, para os experimentos com maior dosagem de resina a remoção de 
AGL foi maior devido a maior presença de sítios ativos disponíveis para adsorção. Contudo, 
como a quantidade de soluto na solução inicial foi a mesma, quanto mais resina foi 
adicionada, mais os adsorbatos serão divididos pela quantidade de resina (LEE et al., 2007). 
Desta forma, enquanto a quantidade de íons graxos presente seja suficiente para saturar os 
sítios ativos tem-se uma relação da quantidade de íons graxos adsorvidos por unidade de 
massa de resina seca aproximadamente constante e fora desta região, a relação diminui. A 
variação da quantidade de etanol no meio não demostrou afetar o comportamento da remoção 
de AGL, sendo que para ambos os sistemas a quantidade máxima adsorvida foi a mesma. 
Quanto à modelagem dos dados, observou-se que o ajuste do modelo de Langmuir 
apresentou maior coeficiente de determinação, descrevendo melhor aos dados nos dois 
sistemas. Em geral, não foi observada diferença significativa nos valores dos parâmetros 
desse modelo com as diferentes quantidades de etanol no meio avaliadas. 
 




Figura 5.26 - Isotermas de adsorção para resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com solução 
composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor de AGL 
inicial por óleo neutro de 6,4 % e razão molar de etanol na solução inicial para óleo neutro de: 
(■) 9:1 e (●) 6:1.  () Langmuir e (----) Freundlich. 
 
Tabela 5.21 - Parâmetros dos modelos de isotermas de adsorção de Langmuir e Freundlich 
para os sistemas compostos por óleo de soja degomado, ácido linoleico comercial e etanol 
com a resina Amberlyst A26 OH em diferentes razões molar de etanol na solução inicial para 
óleo neutro e métodos de determinação do teor de AGL. 
 
Razão molar de 9:1 Razão molar de 6:1 




𝑞𝑚   1142,70 ± 30,87 1104,92 ± 22,91 1140,56 ± 29,75 1108,69 ± 12,42 
𝑏  20,85 ± 4,18 22,87 ± 3,51 15,35 ± 2,89 17,25 ± 1,39 
R
2




𝑘𝑓 954,90 ± 35,53 924,18 ± 28,33 933,13 ± 49,61 901,91 ± 42,05 
𝑛  16,11 ± 3,57 15,73 ± 2,82 15,05 ± 4,41 14,10 ± 3,39 
R
2
 0,7650 0,8336 0,7274 0,8018 
a









O valor da capacidade máxima de adsorção (𝑞𝑚 ) encontrado pelo ajuste da 
isoterma de Langmuir para o sistema com razão molar de etanol na solução inicial de 9:1 e 
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6:1 foram de 1,105 e 1,109 g ácido/g resina seca respectivamente. Cren et al. (2010) 
encontraram o valor de capacidade máxima de adsorção pelo ajuste da isoterma de Langmuir 
de 1,107 g ácido/g resina seca na adsorção de ácido linoleico na resina Amberlyst A26 OH a 
partir de soluções compostas por etanol e água. Além disso, nesse trabalho o melhor ajuste 
também foi obtido para isoterma de Langmuir. Dessa forma, a presença do óleo parece não ter 
afetado a adsorção, diferentemente do obtido para o sistema com isopropanol. Este 
comportamento pode estar relacionado especialmente com a polaridade da fase líquida dentro 
e fora da resina.  
Os valores do parâmetro 𝑘𝑓, da isoterma de Freundlich, para ambas as razões 
molares de etanol na solução inicial (9:1 e 6:1) também não demontraram diferença 
significativa. Os valores de 𝑛 foram maiores que 1, indicando condições favoráveis a 
adsorção (ABDULLAH et al., 2009). 
Nos dados apresentados na Figura 5.26, o método de análise do teor de AGL foi 
baseado em titulação, como descrito em 4.2.2.1. A fim de comparar diferentes metodologias 
de análise, o teor de AGL em todas as amostras foi também analisado por cromatografia, de 
acordo com método descrito em 4.2.2.5, com a fase móvel modificada para concentração de 
ácido acético em tolueno de 0,15 %. As isotermas obtidas com ambas as metodologias de 
análise para as razões molares de etanol na solução inicial para óleo neutro de 9:1 e 6:1 são 
mostrados nas Figuras 5.27(a) e 5.27(b) respectivamente. O ajuste dos modelos de Langmuir 
e Freundlich também é mostrado na Figura 5.27. Os parâmetros obtidos desses modelos são 
mostrados na Tabela 5.21.  
Pode-se considerar que as duas metodologias demonstraram resultados 
semelhantes. No entanto, como a análise cromatográfica requer uma quantidade de amostra 
coletada muito menor, optou-se por trabalhar somente com esta análise na obtenção dos dados 
cinéticos. Desta forma evita-se remover grandes quantidades de amostra do meio reacional. 
A fim de avaliar o efeito do comportamento da adsorção dos AGLs sobre a 
produção de biodiesel, a formação de ésteres etílicos foi investigada nos mesmos ensaios 
utilizados para construção das isotermas. O rendimento de éster etílico em função da dosagem 
de resina é mostrado na Figura 5.28. Vale ressaltar novamente que, como a quantidade de 
AGL inicial foi a mesma, quanto mais resina foi adicionada, mais os íons graxos foram 
divididos pela quantidade de resina. Com isso, com o aumento da dosagem de resina, estando 
fora da região de saturação, tem-se cada vez mais sítios ativos que não estão ocupados com os 
AGLs, ou seja mais sítios livres. 
 






Figura 5.27 - Isotermas de adsorção para resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com solução 
composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor de AGL 
inicial por óleo neutro de 6,4 %, e razão molar de etanol na solução inicial para óleo neutro de 
(a) 9:1 e (b) 6:1, sendo o teor de AGL determinado por: (■) cromatografia e (●) titulação.      








Figura 5.28 - Rendimento molar de éster etílico para resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor de 
AGL inicial por óleo neutro de 6,4 % e razão molar de etanol na solução inicial para óleo 
neutro de: (■) 9:1 e (●) 6:1. 
 
Observou-se a formação de ésteres etílicos em todos os experimentos, sendo 
menor para ensaios com menores dosagens de resina seca. Sabe-se que com o aumento da 
dosagem de resina, aumenta-se a quantidade de sítios ativos para catálise do óleo neutro 
presente. Contudo, o comportamento observado não demonstra somente uma tendência 
crescente. De fato, há uma tendência praticamente constante de baixa formação de ésteres 
correspondente aos ensaios com a dosagem de resina seca de 1 a 5 %.  Estes ensaios 
correspondem a região de saturação da isoterma de adsorção, o que indica que a ocupação dos 
sítios ativos com ácidos graxos é determinante para formação de ésteres etílicos. Desta forma, 
demonstra-se que nestes sistemas, a produção de biodiesel não está ligada somente a 
quantidade de sítios ativos, mas a quantidade de sítios ativos livres. 
Este comportamento está de acordo com o exposto por Shibasaki-Kitakawa et al. 
(2007) e Kim et al. (2008), que relatam que a atividade catalítica da resina pode diminuir 
devido a ocupação dos sítios ativos com ácidos graxos, ocorrendo a desativação dos sítios 
básicos da resina.  
Resultados similares a estes foram observados para o sistema com ácido linoleico, 
óleo de soja degomado e isopropanol. Observou-se a formação de ésteres isopropílicos em 
todos os experimentos, mas também se pode observar uma tendência menor de formação de 
ésteres correspondente aos ensaios próximos a saturação da resina com os AGLs. 
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5.5.4 Cinéticas de remoção de AGL e rendimento de ésteres etílicos 
 
O efeito de variáveis de processo foi avaliado através da cinética de remoção de 
AGL e formação de ésteres etílicos no processamento de óleo de soja ácido com etanol e a 
resina Amberlyst A26 OH.  Avaliou-se o efeito da dosagem de resina, da quantidade de etanol 
no meio e do teor de AGL inicial. Por fim, também foi avaliado o efeito da interação entre a 
dosagem de resina e teor de AGL inicial. No apêndice B, são mostrados os gráficos de 
rendimento molar de éster com o maior tempo de coleta dos dados em cada conjunto de 
experimento cinético.  
 
5.5.4.1 Efeito da dosagem de resina 
 
Primeiramente foi avaliado o efeito da dosagem de resina sobre a cinética de 
remoção de AGL e rendimento de ésteres etílicos (Figuras 5.29 e 5.30). Nestes experimentos, 
mantiveram-se fixos o teor de AGL inicial por óleo neutro em aproximadamente 6,5 % e a 
razão molar de etanol na solução inicial para óleo neutro em 9:1 e variou-se a dosagem de 
resina seca por óleo neutro de 1 a 20 %. 
 Observou-se que o tempo para estabilização da remoção de AGL é dependente da 
dosagem de resina presente. Para o experimento com dosagem de resina seca de 1 %, a 
remoção de AGL estabilizou-se com 45 min de processo e somente atingiu uma remoção de 
aproximadamente 18 %. Para o experimento com dosagem de resina seca de 5 % a remoção 
de AGL estabilizou-se somente em 1 h e 40 min e atingiu-se uma remoção de 
aproximadamente 87 %. Para os experimentos com dosagem de resina seca de 10, 15 e 20 % a 
remoção de AGL estabilizou-se em aproximadamente 20, 8 e 4 min respectivamente e em 
todos estes ensaios atingiu-se uma remoção maior que 98 %.  
Em todos os experimentos foi mantida a mesma quantidade de AGL na solução 
inicial, deste modo, a medida que aumentou-se a dosagem de resina, aumentou-se a 
quantidade de sítios ativos disponíveis para remoção de AGL. Contudo, o maior tempo 
requerido para estabilização da remoção de AGL do experimento com dosagem de resina seca 
de 5 % em relação a dosagem de resina seca de 1 % pode estar envolvido com uma saturação 
mais rápida dos sítios ativos no último caso. Nos outros três experimentos, as condições de 
processo não envolvem a saturação da resina e o aumento de sítios ativos possibilitou uma 
taxa de adsorção maior.  
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No entanto, vale ressaltar, que nestes experimentos foi fixada a quantidade de 
etanol na solução inicial. A solução total foi composta pela soma da solução inicial e volátil 
da resina. Dessa forma, a medida que aumentou-se a dosagem de resina, aumentou-se a 
quantidade de etanol no meio devido à presença deste solvente na resina, em decorrência do 
seu pré-tratamento. Contudo, nesses experimentos realizados, com condições de operação que 
não proporcionaram a saturação da resina com os AGLs, a razão molar de etanol na solução 
total para óleo neutro foi maior que 16:1, sendo que nesta faixa de valores, a quantidade de 
etanol no meio não apresentou influência sobre a desacidificação e produção de biodiesel, 
como será apresentado posteriormente. 
 
Figura 5.29 - Cinética de remoção de AGL com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução inicial composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor 
de AGL inicial por óleo neutro de aproximadamente 6,5 %, razão molar de etanol na solução 
inicial para óleo neutro de 9:1 e dosagem de resina seca por óleo neutro de: (■) 1 %, (●) 5 %, 
(▲) 10 %, (▼) 15 % e (♦) 20 %. 
 
O rendimento de éster também foi determinado em função da dosagem de resina 
(Figura 5.30(a)). Como observado anteriormente, para os experimentos nas condições de 
saturação da resina com os AGLs, (dosagens de resina seca de 1 e 5 %) o rendimento de éster 
foi muito baixo, atingindo valores máximos em torno de 0,6 e 3,8 % respectivamente. A 
formação de éster estabilizou-se juntamente com a estabilização da remoção de AGL, 
indicando a desativação dos sítios ativos da resina para catálise da reação de produção de 
biodiesel. 





Figura 5.30 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução inicial composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + 
etanol, teor de AGL inicial por óleo neutro de aproximadamente 6,5 %, razão molar de etanol 
na solução inicial para óleo neutro de 9:1 e dosagem de resina seca por óleo neutro de: (■) 1 
%, (●) 5 %, (▲) 10 %, (▼) 15 % e (♦) 20 %. 
 
Para os experimentos, nos quais não havia a condição de saturação da resina com 
os AGLs (dosagem de resina seca de 10, 15 e 20 %), foi observado um aumento da taxa de 
formação de ésteres com o aumento da dosagem de resina. Este comportamento também foi 
observado em outros trabalhos utilizando resina aniônica para transesterificação 
(SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; LIU et al., 2007).  
(a) 
(b) 
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Também foi observado que dependendo da dosagem de resina obtiveram-se 
cinéticas de formação de éster muito lenta. A Figura 5.30(b) mostra a formação de éster para 
os três últimos experimentos em função de maior tempo de processo. O experimento com 
dosagem de resina de 10 % somente atingiu um rendimento de éster de aproximadamente 78 
% em torno de 10 dias. Com a dosagem de resina de 15 % a estabilização ocorreu em 
aproximadamente 2 dias, mas atingindo valores de rendimento de éster semelhantes à 
dosagem de 20 %. Marchetti e Errazu (2010) também observaram cinéticas de reação muito 
lentas na produção de biodiesel com óleo ácido usando resina básica.  
No entanto, apesar de requerer dosagem de resina maior é possível obter nível 
satisfatório de produção de biodiesel com óleo ácido e resina aniônica, sendo que taxas de 
reação maiores também podem ser obtidas com o aumento da dosagem de resina. Nesse caso, 
é possível que tanto o processo de desacidificação, como produção de biodiesel ocorram 
satisfatoriamente. Além disso, nos experimentos realizados, quando a remoção de AGL 
estabilizou-se o maior rendimento de éster etílico encontrado foi de aproximadamente 5 %. 
De fato, com condições de operação que não proporcionaram a saturação da resina com os 
AGLs a cinética de ambos os processos foram muito diferentes. 
 
5.5.4.2 Efeito da quantidade de etanol no meio 
 
A transesterificação é uma reação de equilíbrio reversível e, portanto, a 
quantidade dos reagentes é uma variável importante, capaz de afetar o rendimento de éster 
(MA e HANNA, 1999; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014).  Além disso, a composição e 
viscosidade da solução também são variáveis importantes para a adsorção dos AGLs em 
resinas aniônicas (SAMUELSON, 1963; EYCHENNE e MOULOUNGUI, 1998). 
Para verificar a influência da quantidade de etanol no meio sobre a remoção de 
AGL e rendimento de ésteres etílicos, realizou-se dois conjuntos de experimentos. No 
primeiro foram mantidos fixos o teor de AGL inicial por óleo neutro em 6,5 % e a dosagem 
de resina seca por óleo neutro em 20 % e variou-se a razão molar de etanol na solução total 
para óleo neutro de 16 a 24:1. No segundo conjunto de experimentos mantiveram-se fixos o 
teor de AGL inicial por óleo neutro de aproximadamente 1,6 %, a dosagem de resina seca por 
óleo neutro de 5 % e variou-se a razão molar de etanol na solução total para óleo neutro de 4 a 
17:1. Devido à dosagem de resina ou ao teor de AGL inicial, todos estes experimentos estão 
fora da região de saturação da resina. 
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O primeiro conjunto de experimento permitiu avaliar o efeito da quantidade de 
etanol sobre a obtenção de alto rendimento de éster, mas contabilizando somente o volátil da 
dosagem de resina utilizada, já se obtem a razão molar de etanol na solução total para óleo 
neutro de aproximadamente 15 a 16:1. Por isso, a fim de avaliar quantidades menores do 
solvente, utilizou-se experimentos com dosagem de resina menor.  
Os resultados obtidos de remoção de AGL em função do tempo, para o primeiro e 
segundo conjunto de experimentos, são mostrados nas Figuras 5.31 e 5.32, respectivamente. 
Observou-se uma pequena influência da quantidade de etanol no meio na taxa de remoção de 
AGL apenas para razões molares, de etanol na solução total para óleo neutro, menores que 
16:1. Não houve interferência no valor final de remoção nas condições investigadas. 
 
 
Figura 5.31 - Cinética de remoção de AGL com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor de 
AGL inicial por óleo neutro de 6,5 %, dosagem de resina seca por óleo neutro de 20 % e razão 
molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro respectivamente de (■) 0:1 e 16:1, 
(●) 6:1 e 21:1, (▲) 9:1 e 24:1. 




Figura 5.32 - Cinética de remoção de AGL com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor de 
AGL inicial por óleo neutro de aproximadamente 1,6 %, dosagem de resina seca por óleo 
neutro de 5 % e razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro 
respectivamente de: (■) 0:1 e 4:1, (●) 4:1 e 8:1, (▲) 13:1 e 17:1. 
 
Os resultados de rendimento de éster em função do tempo, para o primeiro e 
segundo conjunto de experimentos são mostrados nas Figuras 5.33 e 5.34 respectivamente. 
Como pode ser observado, a diminuição da quantidade de etanol afetou a cinética de 
rendimento de ésteres etílicos somente quando a razão molar de etanol na solução total para 
óleo neutro foi menor que 16:1, tornando o processo mais lento e tendendo a uma quantidade 
de éster final menor (Figura 5.34(b)).  
Como é descrito por Fillières et al. (1995), devido a natureza reversível da reação, 
um excesso de álcool pode aumentar a conversão pelo deslocamento da reação de equilíbrio 
para o lado dos produtos. Alva (2016) também observou maior conversão com maior 
quantidade de etanol na produção de biodiesel etílico de oleína de palma com a resina 
Amberlyst A26 OH. Shibasaki-Kitakawa et al. (2007) estudaram a reação de 
transesterificação de trioleína com etanol usando a resina Diaion PA306s e também 
observaram este comportamento, sendo que a partir de certa quantidade de etanol não foi 
observada mudança na máxima conversão. 
Vale ressaltar que nos experimentos com dosagem de resina seca de 20 %, 
somente contabilizando o etanol presente na própria amostra de resina, já ocorre uma 
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produção de biodiesel satisfatória, semelhante as outras condições com etanol na solução 
inicial. Desta forma, é possível evitar a adição desnecessária de etanol com a contabilização 
do etanol presente na resina. Vale lembrar que o pré-tratamento da resina, com 
condicionamento com etanol, é vantajoso pela eliminação de água presente na mesma. 
Observando o tempo inicial do processo (Figura 5.34(c)), demonstra-se que 
inicialmente a menor quantidade de etanol na solução aumenta a taxa de reação. Isso pode ser 
decorrente da menor diluição da matéria-prima na solução, que permite uma aproximação 
mais eficiente dos sítios ativos e reagentes. Contudo, no decorrer do tempo uma quantidade 
maior do solvente torna-se mais benéfica. Marchetti e Errazu (2010) também observaram 
comportamento semelhante obtendo maiores conversões em éster com o aumento da 
quantidade de etanol, mas com taxas de reação iniciais menores.  
 
Figura 5.33 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor 
de AGL inicial por óleo neutro de 6,5 %, dosagem de resina seca por óleo neutro de 20 % e 
razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro respectivamente de (■) 0:1 e 














Figura 5.34 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor 
de AGL inicial por óleo neutro de aproximadamente 1,6 %, dosagem de resina seca por óleo 
neutro de 5 % e razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro 
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5.5.4.3 Efeito do teor de AGL inicial 
 
A fim de investigar a influência do teor de AGL inicial sobre a remoção de AGL e 
rendimento de ésteres etílicos, experimentos foram realizados mantendo fixa a dosagem de 
resina seca por óleo neutro em 20 % e a razão molar de etanol na solução total para óleo 
neutro em 16:1 e variando o teor de AGL inicial por óleo neutro de 1,5 a 19,9 %. Devido a 
dosagem de resina, mesmo com o maior teor de AGL estudado, todos estes experimentos 
estão fora da região de saturação da resina. 
A remoção de AGL em função do tempo para diferentes teores de AGL inicial é 
mostrada na Figura 5.35. Nos experimentos com teores de AGL inicial mais baixo (1,5 e 6,5 
% por óleo neutro) observou-se uma remoção muito rápida, atingindo o equilíbrio em torno de 
4 min de processo. Já no experimento com teor de AGL inicial mais alto observou-se uma 
remoção mais gradual, atingindo o equilíbrio após 30 min de processo. Em todos os casos, a 
remoção de AGL foi satisfatória. 
 
Figura 5.35 - Cinética de remoção de AGL com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado, etanol e o ácido linoleico comercial quando 
necessário o ajuste do teor de AGL inicial, dosagem de resina seca por óleo neutro de 20 %, 
razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro de 0:1 e 16:1 respectivamente 
e teor de AGL inicial por óleo neutro de (■) 1,5 %, (●) 6,5 % e (▲) 19,9 %. 
 
O rendimento de éster em função do tempo para os diferentes teores de AGL 
inicial é mostrado na Figura 5.36. Como pode ser observado, assim como a dosagem de 
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resina, o teor de AGL inicial afeta o rendimento de éster. Com teores menores, obtem-se 
maiores taxas de reação. De fato, com o menor teor de AGL avaliado (teor no óleo degomado 
sem adição de ácido linoleico) a produção de biodiesel ocorreu de forma satisfatória em um 
tempo reduzido. Enquanto isso, com o teor de AGL inicial por óleo neutro de 19,9 % somente 
com mais de 9 dias atingiu-se aproximadamente 64 % de rendimento de éster.  
Nestes experimentos, mantiveram-se constantes a quantidade de etanol no meio e 
a quantidade de resina, consequentemente a quantidade de sítios ativos presentes. No entanto, 
a variação do rendimento de éster com a quantidade de AGL, confirma a importância dos 
sítios ativos estarem disponíveis para catálise. Outro fato relevante, é que um teor de AGL 
maior proporcionou um rendimento de éster menor, o que contraria a suposição de que os 
AGL estariam sendo esterificados ao invés de adsorvidos. Contudo, outro fator a se considerar 
é a formação de água com a troca iônica na adsorção dos AGLs. Díaz e Brito (2014), 
comentam que para certos catalisadores a água pode afetar os sítios ativos utilizados para 
catálise.  
 
Figura 5.36 - Cinética de rendimento de éster com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado, etanol e o ácido linoleico comercial quando 
necessário o ajuste do teor de AGL inicial, dosagem de resina seca por óleo neutro de 20 %, 
razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro de 0:1 e 16:1 respectivamente 
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5.5.4.4 Efeito da interação do teor de AGL inicial e dosagem de resina  
 
Com os resultados obtidos, observa-se que um aumento da dosagem de resina, 
assim como uma diminuição do teor de AGL inicial proporcionam maiores taxas de reação e 
rendimento de éster. Com isso, para uma formação de éster satisfatória, é necessário não 
somente a presença de sítios ativos no meio, mas que estes sítios não estejam ocupados e sim 
livres para catálise. Desta forma, para cada teor de AGL inicial no óleo, teria-se uma condição 
ótima de dosagem de resina, em que a quantidade de sítios que não estivessem ocupados com 
os AGLs fosse suficiente para catalisar a reação de transesterificação de todo óleo neutro 
presente.  
Com isso, a fim de investigar a interação destas variáveis, realizou-se um conjunto 
de experimentos, variando o teor de AGL inicial e a dosagem de resina seca de modo a obter 
após a adsorção dos AGLs, condição semelhante de sítios livres por óleo neutro presente.  
O cálculo de sítios livres, na condição de equilíbrio da adsorção dos AGLs, foi 
realizado de acordo com o descrito no item 4.8.4, utilizando a quantidade de sítios que foram 
ocupados com os AGLs e a quantidade de sítios ativos da resina pré-tratada com etanol. O 
valor obtido com a análise da concentração de sítios ativos na resina condicionada com etanol 
(descrita no item 4.2.2.6) foi de 5,5 ± 0,5 meq/g resina seca e para fins de contabilização, 
considerou-se que todos estes sítios estariam ativos para catálise. 
Nestes experimentos manteve-se fixa a razão molar de etanol na solução total para 
óleo neutro em aproximadamente 16:1 e variou-se a dosagem de resina seca por óleo neutro 
de 6 a 20 % e o teor de AGL inicial por óleo neutro de 1,6 a 19,9 %. A condição inicial foi 
planejada de modo que à medida que se aumentou a quantidade de sítios ocupados por resina, 
aumentou-se a dosagem de resina para manter a relação de sítios livres por óleo neutro similar 
no equilíbrio de adsorção dos AGLs (0,3 a 0,4 meq/g óleo neutro). 
A quantidade de AGL adsorvida em função do tempo para os experimentos 
realizados é mostrada na Figura 5.37. Nos ensaios em que a razão inicial de AGL por resina 
seca foi menor obteve-se uma cinética de adsorção mais rápida. Nestes casos, a quantidade de 
sítios ocupados por resina é menor.  
 




Figura 5.37 - Cinética de adsorção de AGL com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, razão 
molar de etanol na solução total para óleo neutro de aproximadamente 16:1 e as dosagens de 
resina e teor de AGL inicial por óleo neutro foram (■) 1,6 % de AGL inicial e dosagem de 
resina seca de 6 %, (●) 6,6 % de AGL inicial e dosagem de resina seca de 10 %, (▲) 19,9 % 
de AGL inicial e dosagem de resina seca de 20 %. 
 
O rendimento de éster em função do tempo é mostrado na Figura 5.38. Como 
pode ser observado, os experimentos com maior quantidade de sítios ocupados por resina 
obtiveram menor formação de ésteres no tempo analisado. Vale ressaltar que nestes 
experimentos também se aumentou a dosagem de resina a fim de obter quantidades de sítios 
livres por óleo neutro similares no equilíbrio da adsorção dos AGLs. Esse comportamento 
indica que o rendimento de éster não está ligado somente a quantidade de sítios livres para 
óleo neutro presente, mas também com a proporção dos sítios totais ocupados com os AGLs, 
sendo que sítios contabilizados como disponíveis podem não estar mais acessíveis, ou ativos 
para catálise devido à adsorção desse composto.  
Este fato pode estar relacionado com a composição da acidez livre, sendo que o 
ácido graxo majoritário no óleo de soja é o ácido linoleico. Além disso, para obter teor de 
AGL maior foi adicionado ácido linoleico comercial. Como é reportado por Kanicky e Shah 
(2002) a presença de insaturações do tipo “cis” gera dobras na estrutura do ácido graxo, 
impedindo que as moléculas dos ácidos graxos insaturados se arranjem de forma mais 
próxima, quando estas encontram-se distribuídas em monocamadas, do que as moléculas dos 
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ácidos graxos saturados. Isto pode impedir a acessibilidade a alguns sítios contabilizados 
como disponíveis. Outro fator a ser considerado seria a maior formação de água com a maior 
adsorção de AGL, que poderia desativar os sítios para catálise. 
Vale ressaltar, que a cinética de adsorção dos AGLs também é um fator a ser 
considerado, pois avaliando o comportamento dos experimentos em tempo menor (Figura 
5.38(b)), observa-se que o experimento com maior teor de AGL obteve taxa de reação inicial 
maior, devido à ocupação mais lenta dos sítios ativos.  
Um segundo conjunto de experimentos foi realizado, mantendo a razão inicial de 
AGL por resina seca semelhante e a razão molar de etanol na solução total para óleo neutro 
em aproximadamente 16:1 e variando-se a dosagem de resina seca por óleo neutro de 5 a 20 
% e o teor de AGL inicial por óleo neutro de 1,7 a 6,5 %. 
A quantidade de AGL adsorvida em função do tempo para os experimentos é 
mostrada na Figura 5.39. Observou-se que o comportamento da adsorção de AGL 
praticamente não variou e atingiu-se condição final semelhante. Desta forma, diferentes 
combinações de teor de AGL inicial e dosagem de resina demonstram comportamento 
semelhante de adsorção de AGL. Nas condições estudadas, a formação simultânea de ésteres 
parece não afetar a desacidificação, especialmente pela cinética de remoção de AGL mais 
rápida. Vale ressaltar que estes experimentos estão fora da região de saturação da resina, 
sendo que a razão inicial de AGL por resina seca referiu-se praticamente à mesma quantidade 
adsorvida, pois devido ao formato próximo ao retangular da isoterma de adsorção dos AGLs 
nestes sistemas, nesta região a concentração de AGL na solução em equilíbrio é quase nula e 
praticamente todo AGL é adsorvido.  
Nestes experimentos, obteve-se praticamente a mesma relação de sítios ativos 
ocupados por resina e, consequentemente, a relação de sítios livres por resina foi semelhante. 
Desta forma, com dosagem de resina menor, diminuiu-se a quantidade de sítios livres por óleo 
neutro presente (0,2 – 0,9 meq/g óleo neutro). O rendimento de éster em função do tempo 
para os experimentos é mostrado na Figura 5.40. Como era esperado, a medida que aumentou-
se a dosagem de resina a taxa de produção de biodiesel foi maior, contudo tendendo a 
rendimentos semelhantes (Figura B.6 do Apêndice B). Isso também reforça a importância de 
atingir uma quantidade adequada de sítios livres.  
 





Figura 5.38 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, razão 
molar de etanol na solução total para óleo neutro de aproximadamente 16:1 e as dosagens de 
resina e teor de AGL inicial por óleo neutro foram (■) 1,6 % de AGL inicial e dosagem de 
resina seca de 6 %, (●) 6,6 % de AGL inicial e dosagem de resina seca de 10 % e (▲) 19,9 % 









Figura 5.39 - Cinética de adsorção de AGL com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, razão 
molar de etanol na solução total para óleo neutro de aproximadamente 16:1 e as dosagens de 
resina e teor de AGL inicial por óleo neutro foram (■) 1,7 % de AGL inicial e dosagem de 
resina seca de 5 %, (●) 3,2 % de AGL inicial e dosagem de resina seca de 10 %, (▲) 6,5 % de 
AGL inicial e dosagem de resina seca de 20 %. 
 
 
Figura 5.40 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, razão 
molar de etanol na solução total para óleo neutro de aproximadamente 16:1 e as dosagens de 
resina e teor de AGL inicial por óleo neutro foram (■) 1,7 % de AGL inicial e dosagem de 
resina seca de 5 %, (●) 3,2 % de AGL inicial e dosagem de resina seca de 10 %, (▲) 6,5 % de 
AGL inicial e dosagem de resina seca de 20 %. 
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Deste modo, estabelecendo-se razões iniciais de AGL por resina seca foi possível 
encontrar combinações de dosagem de resina e teor de AGL inicial que resultem em 
comportamento semelhante de adsorção. Vale ressaltar que nas condições estudadas o 
processo ocorreu de forma muita rápida e com alta remoção de AGL. Entretanto, para 
otimização do rendimento de éster seria importante considerar a quantidade de sítios 
ocupados com os AGLs e a dosagem de resina.  
 
5.5.5 Considerações finais 
 
A desacidificação demonstrou-se viável tecnicamente, com condições favoráveis a 
adsorção dos AGLs. No entanto, mesmo que em pequena quantidade, ocorre a formação de 
ésteres juntamente com a remoção de AGL. Contudo, nas condições avaliadas a dosagem de 
resina requerida para desacidificação foi menor que a dosagem requerida para uma alta taxa 
de formação de éster. Além disso, com condições de operação que não proporcionaram a 
saturação da resina com os AGLs, o tempo requerido para desacidificação foi menor que o 
tempo requerido para uma alta produção de biodiesel.  
Com isso, pode ser possível obter o óleo desacidificado, sem uma grande 
quantidade de éster presente no produto, o que pode ser interessante, dependendo da aplicação 
do óleo. Para minimizar a formação de ésteres durante a remoção de AGL, pode-se utilizar a 
menor dosagem de resina necessária para uma desacidificação adequada. Outro fator a ser 
considerado, é que maiores quantidades de etanol do meio possuem menores taxas iniciais de 
produção de biodiesel. No entanto, para eliminação completa dos ésteres alquílicos do 
produto final seria necessário a utilização de alguma etapa de separação após o processo de 
adsorção. Além disso, deve ser considerado que para teores de AGL inicial maiores o 
processo pode ser mais lento ou envolver a utilização de uma dosagem de resina maior para 
aumentar a taxa de remoção de AGL, dessa forma, pode ser favorecida uma maior produção 
de biodiesel simultaneamente a remoção de AGL. 
Vale ressaltar que mesmo para utilização de outro modo de catálise na produção 
de biodiesel, no qual seja requerida uma pré-etapa para desacidificação do óleo, o 
processamento do óleo ácido com resina aniônica forte e solvente alcoólico demonstrou ser 
uma boa alternativa. Nesse caso, o próprio solvente alcoólico da reação poderia ser utilizado 
no processo, sendo já obtida a formação parcial de ésteres.  
Do ponto de vista da utilização das resinas aniônicas fortes como catalisadores 
heterogêneos na produção de biodiesel, observou-se que apesar de requerer maior dosagem de 
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resina, foi possível obter nível satisfatório de produção de biodiesel com óleo ácido e resina 
aniônica, sendo que com o aumento da dosagem de resina também se pode obter maiores 
taxas de reação. Esse comportamento apresenta vantagem em relação ao processamento de 
óleo ácido com o método de catálise homogênea básica. Isso porque, com a reação dos AGLs 
com o catalisador, não ocorre somente o consumo do mesmo, mas ocorre a formação de sabão 
e este composto interfere na separação do glicerol (WRIGHT et al., 1944). Desta forma, é 
recomendado que a desacidificação seja realizada como uma pré-etapa antes da reação 
(HAAS e FOGLIA, 2005; KNOTHE e DUNN, 2005; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). 
Neste contexto, estão outras vantagens características do uso de resinas aniônicas como 
catalisadores heterogêneos, como fácil recuperação, operação em condições brandas de 
processamento e possibilidade de regeneração do catalisador e produção contínua de biodiesel 
(SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; REN et al., 2012).  
No entanto, neste processo com a resina aniônica forte, os AGLs estariam sendo 
adsorvidos ao invés de esterificados, como ocorre no processamento com resinas catiônicas. 
Contudo, semelhante aos catalisadores ácidos homogêneos, a menor atividade catalítica dos 
catalisadores ácidos heterogêneos pode levar a requerimentos de maior temperatura de reação 
e tempo de reação para produção de biodiesel (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Dessa 
forma, a utilização das resinas catiônicas tem sido avaliada em conjunto com resinas 
aniônicas (2 etapas) para uma boa produção de biodiesel e para aumentar a purificação do 
produto em relação ao glicerol (SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2010; SHIBASAKI-
KITAKAWA et al., 2013). 
Além disso, dois fatores podem ser considerados. O processamento de óleo com 
baixo teor de AGL com resinas aniônicas pode ser interessante, lembrando que o óleo de soja 
bruto apresenta naturalmente baixo teor de AGL (PRYDE, 1980). Outra questão é que a 
recuperação dos ácidos graxos retidos na resina poderia ser realizada de forma a ocorrer 
juntamente com a esterificação, como proposto por Meirelles e Cren (2012). Procedimentos 
semelhantes foram realizados em trabalhos para determinação dos ácidos graxos como ésteres 
alquílicos (BILLS et al., 1963; NEEDS et al., 1983). 
 
5.6 Isotermas em diferentes sistemas 
 
Isotermas de adsorção foram obtidas em diferentes sistemas neste trabalho. Estas 
isotermas, na temperatura de 50 ºC para a resina Amberlyst A26 OH, são mostradas na Figura 
5.41. Observou-se grande diferença nas isotermas de adsorção nas condições testadas para 
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cada sistema. Os ensaios com etanol e com isopropanol sem a presença do óleo apresentaram 
isoterma retangular, chegando a saturação com uma quantidade adsorvida semelhante. 
Entretanto, com a presença do óleo no sistema com isopropanol, a isoterma apresentou no 
início comportamento vertical, mas posteriormente certa inclinação, atingindo a saturação 
abaixo dos outros sistemas. Nos sistemas compostos somente pelo óleo acidificado sem e com 
a presença de hexano, no qual o pré-tratamento da resina envolveu a etapa de secagem, 
observou-se que a isoterma apresentou grande inclinação, mas tendendo a uma quantidade de 
AGLs adsorvida na saturação da resina maior do que a dos outros sistemas.  
 
Figura 5.41 - Isotermas de adsorção realizadas em diferentes sistemas a 50 ºC com a resina 
Amberlyst A26 OH. (■) resina condicionada com isopropanol + miscela (óleo acidificado + 
isopropanol), (●) resina condicionada com isopropanol + ácido linoleico comercial + 
isopropanol, (▲) resina condicionada com etanol e secagem + óleo acidificado, (▼) resina 
condicionada com etanol, secagem e imersão em hexano + miscela (óleo acidificado + 
hexano), (♦) resina condicionada com etanol + miscela (óleo acidificado + etanol na razão 
molar para óleo neutro de 9:1 na solução inicial) e (◄) resina condicionada com etanol + 
miscela (óleo acidificado + etanol na razão molar para óleo neutro de 6:1 na solução inicial). 
 
As condições utilizadas em cada sistema envolveram muitas variáveis, como a 
diluição da solução em decorrência do volátil da resina ou da adição de solvente orgânico, 
composição da acidez livre e distribuição dos compostos dentro e fora da resina. É importante 
que estas diferenças sejam levadas em conta, mas de uma maneira geral é possível inferir 
sobre fatores que podem ter influenciado a desacidificação em cada sistema.  
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Vale-se ressaltar que a composição da acidez livre não variou muito de um 
sistema para outro, sendo a principal diferença a maior presença do ácido comercial, motivo 
pelo qual ocorreu maior proporção do ácido linoleico e menor de ácidos como palmítico, 
esteárico e linolênico. No entanto, em todos os sistemas o acido linoleico foi mantido como 
ácido graxo majoritário. Com isso, acredita-se que as principais diferenças entre os sistemas 
seja decorrente do pré-tratamento empregado na resina e da polaridade dentro e fora do 
adsorvente devido à presença e tipo de solvente orgânico utilizado. Como citado 
anteriormente, a natureza dos solventes afeta a solubilidade, dissociação, e solvatação do 
soluto e o comportamento do adsorvente e para espécies com caráter anfifílico o 
comportamento pode ser ainda mais complexo (SAMUELSON, 1963; DENAYER et al., 
1998; HELFFERICH, 1962).  
Inicialmente, as isotermas em que a resina não passou pela etapa de secagem 
apresentaram comportamento mais vertical. Isto pode ser decorrente da diminuição da 
penetração do soluto na resina quando esta não está swollen (encharcada) ou está parcialmente 
swollen, como é descrito por Pietrzyk (1969). Além disso, nos sistemas com um ambiente 
mais polar na resina (sistemas com etanol) ou menos apolar na solução (sistema com 
isopropanol sem óleo) a isoterma apresentou comportamento mais retangular, enquanto que 
nos sistemas em que a resina não estava muito polar e a solução era mais apolar (com miscela 
de óleo e isopropanol, somente óleo ou com hexano) a isoterma apresentou maior inclinação. 
Nesse caso, poderia ocorrer uma competição pelos AGLs devido a seu caráter anfifílico. Um 
ambiente mais polar na resina seria mais benéfico para a adsorção. No entanto, sem este 
caráter tão polar da resina, os AGLs teriam uma maior afinidade pela solução mais apolar.  
Já na saturação, diferentes comportamentos foram observados. Como 
demonstrado na seção de processamento do óleo com isopropanol (item 5.2.3), ocorrendo a 
formação de água no processo de adsorção, nos ensaios com a solução mais apolar, poderia se 
ter um ambiente mais hidrofílico dentro da resina. Esse aumento de polaridade na fase sólida 
poderia estar favorecendo uma maior quantidade adsorvida na saturação, nos casos dos 
sistemas mais apolares (somente óleo ou com hexano). No entanto, para o sistema com 
isopropanol isso pode não ter sido benéfico, o que pode estar relacionado com o tipo de 
solvente ou a formação de éster, sendo que a adsorção do glicerol na resina mais hidrofílica 
poderia dificultar o acesso dos AGLs. A adsorção desse composto poderia ser maior do que a 
obtida no sistema com etanol, novamente devido à polaridade da solução. Ren et al. (2012) 
relataram que a adsorção do glicerol está relacionada com a solubilidade deste composto na 
solução. 
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Contudo, é importante lembrar que o objetivo principal do trabalho foi avaliar a 
viabilidade técnica e características do processo em diferentes sistemas. Com as questões 
levantadas, posteriormente pode-se melhor investigar o efeito de determinadas variáveis. 
 
5.7 Tópicos de pesquisa da tese 
 
A Tabela 5.22 mostra os principais tópicos de pesquisa da tese com uma síntese 
das informações obtidas ao longo do trabalho.  
 
Tabela 5.22 - Principais tópicos de pesquisa e resultados obtidos ao longo da tese.  
Tópico de pesquisa Resultados 
5.2 - Processamento de miscela de 
óleo de soja com isopropanol. 
Comportamento da adsorção dos AGLs na resina 
Amberlyst A26 OH. Influência da composição do 
meio sobre a desacidificação e formação de novos 
compostos.  
5.3 - Estudo do processamento de 
óleo de soja com diferentes resinas 
aniônicas, pré-tratamentos da resina 
e composições da solução. 
Fatores que podem afetar a taxa e capacidade de 
adsorção dos AGLs e também a atividade catalítica da 
resina para produção de biodiesel. 
5.4 - Processamento de miscela de 
óleo de soja com hexano ou somente 
óleo. 
Comportamento da adsorção de AGLs nestes sistemas 
que envolveram a etapa de secagem da resina 
Amberlyst A26 OH, após condicionamento da resina 
com solvente alcoólico, avaliando dados de cinética e 
isoterma de adsorção de AGLs. Efeito da temperatura. 
Determinação de parâmetros termodinâmicos da 
adsorção. 
5.5 - Processamento de miscela de 
óleo de soja com etanol. 
Mecanismo envolvido na remoção de AGLs no 
sistema com a resina Amberlyst A26 OH. 
Comportamento da adsorção dos AGLs e seu efeito 
sobre a formação de ésteres. Efeito de variáveis de 
processo sobre a remoção de AGLs e formação de 
ésteres etílicos. 
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6 CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
6.1 Conclusões  
 
Este trabalho avaliou a viabilidade técnica e características do processamento de 
óleo de soja com resina aniônica em diferentes sistemas. 
Inicialmente o processamento de óleo de soja com isopropanol foi avaliado com a 
resina aniônica forte Amberlyst A26 OH. A fim de avaliar o efeito da presença de óleo, o 
sistema com a solução composta somente por isopropanol e ácido linoleico comercial também 
foi investigado. A presença do óleo demonstrou afetar a adsorção dos AGLs, sendo que o 
modelo de Freundlich descreveu melhor os dados da isoterma de adsorção e foi observada 
uma diminuição da quantidade adsorvida. A formação de ésteres, assim como o 
comportamento do teor de água e material neutro de baixa volatilidade podem estar 
relacionados a esta diminuição. Contudo, é possível obter uma boa remoção de AGL, com 
condições favoráveis de adsorção. Além disso, observou-se a formação de ésteres 
isopropílicos em todos os experimentos, sendo menor para ensaios com maior teor de AGL 
inicial. 
O processamento de óleo de soja também foi avaliado com diferentes resinas 
aniônicas, pré-tratamentos da resina Amberlyst A26 OH e solventes orgânicos no meio. As 
resinas aniônicas fortes, Amberlyst A26 OH e Amberlite FPA98 Cl, demonstraram maior 
remoção de AGL em relação as resinas aniônicas fracas (Amberlite FPA51 e Amberlite 
IRA96RF) nas condições avaliadas. 
O pré-tratamento da resina, assim como a presença e tipo de solvente orgânico na 
solução afetam a taxa e capacidade de adsorção dos AGLs, assim como a atividade catalítica 
da resina. Quando um solvente alcoólico esteve presente na solução ou somente dentro dos 
poros da resina houve a formação de ésteres alquílicos simultaneamente à adsorção de AGLs. 
A inclusão da etapa de secagem da resina demonstrou afetar sua atividade catalítica nos 
sistemas sem a presença de solvente alcoólico na solução. Além da remoção do excesso de 
solvente alcoólico, os sítios ativos da resina podem ser modificados pela reação da hidroxila 
(OH

) com o CO2 (gás carbônico) atmosférico. No entanto, mesmo com a adição da etapa de 
secagem, solventes alcoólicos podem permanecer dentro dos poros da resina e a atividade 
catalítica deve ser verificada. Do ponto de vista da utilização da resina Amberlyst A26 OH 
para produção de biodiesel etílico, observou-se que a presença de água na resina também pode 
diminuir sua atividade catalítica.  
Conclusões e sugestões para trabalhos futuros                                     161 
 
 
A fim de melhor investigar sistemas que priorizaram o processo de 
desacidificação, estudou-se o processamento de miscela de óleo de soja com hexano ou 
somente óleo com a resina Amberlyst A26 OH. Como o pré-tratamento da resina envolveu o 
condicionamento com solvente alcoólico, a resina foi submetida a etapa de secagem. A 
cinética, isoterma e parâmetros de adsorção foram estudados em ambos os sistemas. O ajuste 
dos modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem apresentaram altos 
coeficientes de determinação, sendo observado um aumento da constante de velocidade com o 
aumento da temperatura. Embora a difusão intrapartícula esteja envolvida no processo de 
adsorção, ela não foi a única etapa controladora da velocidade do processo. As isotermas de 
Langmuir, Freundlich e Temkin descreveram os dados de equilíbrio com coeficientes de 
determinação similares.  
O sistema com hexano apresentou maiores taxas de adsorção, mas uma 
capacidade de adsorção um pouco menor que o sistema sem adição deste solvente. Os 
parâmetros termodinâmicos para ambos os sistemas revelaram que a adsorção é um processo 
espontâneo, endotérmico e conduzido pela entropia. A adsorção em ambos os processos 
apresentou condições favoráveis, demonstrando que a resina Amberlyst A26 OH tem uma boa 
capacidade para adsorver os AGLs. 
Por fim, o processamento de miscela de óleo de soja com etanol utilizando a 
resina Amberlyst A26 OH também foi avaliado em termos de remoção de AGL e produção de 
biodiesel. A análise da resina demonstrou que houve adsorção dos AGLs e indicou que o 
mecanismo que estaria associado a este sistema envolve a troca de ânions. As isotermas de 
adsorção dos AGLs apresentaram formato retangular e indicaram condições favoráveis a 
adsorção, sendo obtida boa descrição dos dados pelo modelo de Langmuir. A variação da 
quantidade de etanol no meio não demonstrou afetar o comportamento da remoção de AGL 
nas condições estudadas.  
Utilizando menor razão inicial de AGL por resina seca foi possível obter 
diferentes combinações de dosagem de resina e teor de AGL inicial que promoveram uma alta 
remoção de AGL com altas taxas de adsorção desses compostos.  
A formação de éster demonstrou ser afetada pela dosagem de resina, teor de AGL 
inicial e quantidade de etanol no meio. Fora da região de saturação, o aumento da dosagem de 
resina e diminuição do teor inicial de AGL aumentou a taxa de reação para produção de 
biodiesel. Com isso, para uma formação de éster satisfatória, é necessário não somente a 
presença de sítios ativos no meio, mas que estes sítios estejam disponíveis para catálise. Com 
o aumento até certa quantidade de etanol no meio também foi possível obter uma cinética 
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mais rápida de rendimento de éster, mas com taxa inicial de reação menor. Além disso, é 
possível evitar a adição desnecessária de solvente com a contabilização do etanol presente na 
resina em decorrência do seu pré-tratamento.  
Independente do sistema utilizado, a desacidificação de óleo de soja com a resina 
Amberlyst A26 OH demonstrou-se viável, com condições favoráveis à adsorção dos AGLs. 
No entanto, é importante considerar o meio em que a remoção de AGL ocorre, pois isso não 
afeta somente o desempenho do processo, mas também a composição do produto final, devido 
a atividade catalítica da resina. Deste modo, quando o processo é utilizado para propósitos 
comestíveis a formação de componentes como ésteres alquílicos deve ser considerada.  
Além disso, mesmo para utilização de outro modo de catálise na produção de 
biodiesel, no qual seja requerida uma pré-etapa para desacidificação do óleo, o processamento 
do óleo ácido com resina aniônica forte e solvente alcoólico demonstrou ser uma boa 
alternativa, já sendo obtida a formação parcial de éster neste processo. 
Do ponto de vista da utilização das resinas aniônicas fortes como catalisadores 
heterogênos na produção de biodiesel, observou-se que apesar de requerer maior dosagem de 
resina, é possível obter nível satisfatório de produção de biodiesel com óleo ácido e resina 
aniônica. No entanto, neste processo os AGLs estariam sendo adsorvidos ao invés de 
esterificados. Este processo pode ser aplicável especialmente para óleos com moderado teor 
de AGL e a recuperação dos ácidos graxos retidos na resina poderia ser investigada de modo a 
ocorrer juntamente com a esterificação destes compostos.  
O presente trabalho possibilitou uma maior compreensão do processamento de 
óleo com resina aniônica forte em diferentes sistemas e levantou questões a serem 
consideradas na desacidificação e produção de biodiesel. 
 
6.2 Sugestões para trabalhos futuros 
 
Dando continuidade a este trabalho, sugerem-se alguns tópicos a serem investigados: 
 Estudo da desacidificação de óleos com a resina Amberlyst A26 OH com água em seu 
interior; 
 Estudo do processamento do óleo de soja ácido com a resina Amberlyst A26 OH em 
leito fixo, com diferentes composições do meio; 
 Estudo da regeneração da resina Amberlyst A26 OH após processamento do óleo em 
diferentes sistemas, incluindo o estudo da recuperação dos ácidos graxos da resina 
juntamente com a esterificação destes compostos; 
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 Estudo de outras temperaturas durante a produção de biodiesel com óleo de soja ácido 
e a resina Amberlyst A26 OH; 
 Estudo da desacidificação e produção de biodiesel em sistemas com a resina 
Amberlyst A26 OH condicionada com etanol e a miscela composta por óleo e hexano; 
 Análise de custos do processamento de óleo ácido com a resina Amberlyst A26 OH; 
 Estudo da adsorção de outros componentes minoritários do óleo, como fosfolipídios, 
pigmentos, compostos de oxidação e tocoferóis, na resina aniônica. 
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As composições em classes de acilgliceróis no óleo neutro, para os óleos de soja 
utilizados neste trabalho, as quais foram consideradas para obtenção da massa molar média de 
óleo neutro, são mostradas na Tabela A.1.  
 
Tabela A.1 - Composição em classes de acilgliceróis da fração óleo neutro dos óleos de soja 
utilizados. 
 
Degomado lote 1 Degomado lote 2 Refinado 
% mássica % mássica % mássica 
TAG 97,40 98,82 99,51 
DAG 2,60 1,18 0,49 
 





As Figuras B.1 a B.6 mostram o rendimento molar de éster etílico com o maior 
tempo de coleta dos dados em cada conjunto de experimento cinético obtido para o sistema 
composto por óleo de soja degomado, ácido linoleico comercial (quando necessário ajuste do 




Figura B.1 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução inicial composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + 
etanol, teor de AGL inicial por óleo neutro de aproximadamente 6,5 %, razão molar de etanol 
na solução inicial para óleo neutro de 9:1 e dosagem de resina seca por óleo neutro de: (■) 1 
%, (●) 5 %, (▲) 10 %, (▼) 15 % e (♦) 20 %. 
 




Figura B.2 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor 
de AGL inicial por óleo neutro de 6,5 %, dosagem de resina seca por óleo neutro de 20 % e 
razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro respectivamente de (■) 0:1 e 
16:1, (●) 6:1 e 21:1, (▲) 9:1 e 24:1. 
 
 
Figura B.3 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, teor 
de AGL inicial por óleo neutro de aproximadamente 1,6 %, dosagem de resina seca por óleo 
neutro de 5 % e razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro 
respectivamente de (■) 0:1 e 4:1, (●) 4:1 e 8:1, (▲) 13:1 e 17:1. 




Figura B.4 - Cinética de rendimento de éster com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC com 
solução composta por óleo de soja degomado, etanol e o ácido linoleico comercial quando 
necessário o ajuste do teor de AGL inicial, dosagem de resina seca por óleo neutro de 20 %, 
razão molar de etanol na solução inicial e total para óleo neutro de 0:1 e 16:1 respectivamente 
e teor de AGL inicial por óleo neutro de (■) 1,5 %, (●) 6,5 % e (▲) 19,9 %. 
 
Figura B.5 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, razão 
molar de etanol na solução total para óleo neutro de aproximadamente 16:1 e as dosagens de 
resina e teor de AGL inicial por óleo neutro foram (■) 1,6 % de AGL inicial e dosagem de 
resina seca de 6 %, (●) 6,6 % de AGL inicial e dosagem de resina seca de 10 % e (▲) 19,9 % 
de AGL inicial e dosagem de resina seca de 20 %. 




Figura B.6 - Cinética de rendimento de éster obtida com a resina Amberlyst A26 OH a 50 ºC 
com solução composta por óleo de soja degomado + ácido linoleico comercial + etanol, razão 
molar de etanol na solução total para óleo neutro de aproximadamente 16:1 e as dosagens de 
resina e teor de AGL inicial por óleo neutro foram (■) 1,7 % de AGL inicial e dosagem de 
resina seca de 5 %, (●) 3,2 % de AGL inicial e dosagem de resina seca de 10 %, (▲) 6,5 % de 
AGL inicial e dosagem de resina seca de 20 %. 
 
